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I 

RESUMO 

Este trabalho tem como objectivo determinar alguns parâmetros termo 
dinâmicos, referentes a dialquilditiocarbamatos, que possibilitem o calculo 
das energias medias de dissociação metal-enxofre em complexos metálicos de di 
alquilditiocarbamato. 

Determinaram-se, por calorimetria de solução-reacção, as entalpias 
de formação padrão, a 298.15 K, de cinco dialquilditiocarbamatos (valores re­
gistados na Tabela 3.18, pág. 46 deste trabalho). Estes mesmos parâmetros fo­
ram tombem determinados por calorimetria de combustão em bomba rotativa (valo 
res registados na Tabela 4.6, pág.138 deste trabalho) o que permitiu reconfir 
mar os valores anteriormente obtidos. 

As entalpias de formação padrão, a 298.15 K, de vinte e cinco com­
plexos metálicos, correspondentes a cinco dialquilditiocarbamatos de cinco me_ 
tais da primeira série de transição, foram determinados.por calorimetria de 
solução-reacção, valores registados nas Tabelas 3.41 (pág.59), 3.61 (pag.71), 
3.85 (pág.84), 3.108 (pág.97) e 3.137 (pág.114), deste trabalho. 

Por microcalorimetria Calvet de altas temperaturas, determinaram-se 
as entalpias de decomposição e os valores das pressões de vapor em função da 
temperatura de quatro dos dialquilditiocarbamatos de dialquilamSnio (valores 
registados na Tabela 5.5, pág. 148 deste trabalho), assim como as entalpias 
de sublimação dos complexos metálicos de cobre (II) e níquel (II) , valores re_ 
gistados nas Tabelas 5.21 e 5.22 (pág.163) deste trabalho. 

Os valores calculados para as entalpias médias de dissociação metal 

-enxofre, registados nas Tabelas 6.5 e 6.6 (pág. 171) deste trabalho, são in-

terpretados em termos estruturais. 
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ABSTRACT 

The aim of this work is the experimental determination of some ther 
modynamio parameters necessary for the calculation of the mean bond dissocia­
tion enthalpies of the metal-sulfur bond in metal dithiocarbamate complexes. 

The standard enthalpies of formation, at 298.15 K, of five dialkyl-
ammonium dialkyldithiocarbamates have been determined by solution and reaction 
calorimetry (results in Table 3.18, page 46 of this thesis). The same proper­
ties were also determined by rotating-bomb combustion calorimetry (values in 
Table 4.6, page 138 of this thesis), in good agreement with those obtained by 
the other technique. 

The standard enthalpies of formation, at 298.15 K, of twenty five 
metal complexes of five dialkyldithiocarbamates with five metals of the first 
transition series, were determined by solution and reaction calorimetry - re­
sults in Tables 3.41 (page 59), 3.63 (page 71), 3.85 (page 84), 3.108(page 97) 
and 3.137 (page 114) of this thesis. 

High-temperature Calvet microcalorimetry was used to measure the en 
thalpies of decomposition and vapor pressures of four dialkylammonium dialkyl­
dithiocarbamates at different temperatures (values in Table 5.5, page 148), of 
this thesis), as well as sublimation enthalpies of copper (II) and nickel (II) 
dithiocarbamate complexes (values in Tables 5.21 and 5.22, page 163, of this 
thesis). 

The calculated values for the mean metal-sulfur dissociation enthal 

pies (Tables 5.21 and 5.22, page 163 of this thesis) are interpreted in terms 

of sructure. 
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1.1 - CONSIDERAÇÕES GERAIS 

O sulfureto de carbono reage com grande número de nucleofilos, X , 
originando compostos chamados ditioãcidos. Quando X i o anião dialquilamino 
(base conjugada da amina secundária) RR'N : 

cs2 + .N - Cf. 
R" >V \ï 

os ácidos formados, ácidos ditiocarbãmicos, são instáveis e a sua forma não 
protonada reage fortemente com uma grande variedade de iões metálicos, dando 
origem a complexos em que, com raras excepções, ambos os átomos de enxofre e£ 
tão ligados ao átomo metálico: 

n N - C X 
Rl/ ^ S 

+ M n+ 
Rv 

M 

Os dit iocarbamatos foram descobertos no i n i c i o do estudo da química 
dos compostos o rganossu l fú r i cos 1 ' 2 . 0 interesse crescente no estudo destes com 
postos deve-se ã descoberta da sua apl icação, com sucesso, em diversos secto­
res: na composição de fungicidas e pest ic idas 3 , como agentes vulcanizadores e 
antioxidantes na indús t r ia da borracha1* e na fabricação de l ub r i f i can tes de 
a l ta pressão; também, no campo da Medicina5, são u t i l i zados como componentes 
de medicamentos para o tratamento de doenças de pele e alcoolismo crón ico . 

In ic ia lmente , a investigação d i r i g i u - s e principalmente a aspectos ge 

r a i s 6 ' 7 e aplicações ana l í t i cas 8 destes compostos, ver i f icando-se que, somen­

te na úl t ima dicada, a termoquímica de ditiocarbamatos metálicos e compostos 

s imi lares teve um desenvolvimento progressivo9 . 

Para os d ia lqu i ld i t iocarbamatos de metais da primeira sé r ie de t ra j i 
s ição, os poucos valores experimentais de entalpias de formação e sublimação, 
existentes na l i t e r a t u r a , referem-se, quase exclusivamente, aos derivados die 
t i l . Assim, dada a escassez desses valores e numa ten ta t i va de sistematização 
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do conhecimento de novos dados t é r m i c o s sobre d i a l q . l d i t i o c r e m a t o • de 

C i d iu -se neste t raba lho, fazer um estudo de d ia lqu i ldmocarbamatos com o 

S u , o : e t i , , n -p rop i l , i s o - p r o p i l , n -bu t i l e i s o - b u t i l , com a guns -

ta ï s da pr imeira sér ie de t rans ição, nomeadamente níquel ( I I ) , cobre ( I I ) , f e r -

ro ( I I I ) , cobalto ( I I I ) e crómio ( I I I ) . 

1.2 - PROPRIEDADES GERAIS DOS IlITIOCARBAMATOS 

0 estudo de complexos metálicos com ligandos contendo átomos de enxó 

f r e dadores e de pa r t i cu l a r interesse devido às pecul iar idades observadas nas 

propriedades dadoras do enxofre, guando comparadas com as do seu congénere ox , -

„ „ com e f e i t o , muito emhora oxigénio e enxofre apresente™ vanas 

as uas propriedades dadoras variam consideravelmente, o que vulgarmente se 

f t H b u i a menor electronegat iv idade do ãton» de enxofre, relat ivamente ao atom 

de oxigénio. Assim, a menor electronegat iv idade do enxofre diminui o caracter 

i 5 „ i c o da l igação e, por tanto, a l te ra a estabi l idade r e l a t i v a dos vanos t,pos 

de l igação. 
A ex is tênc ia de complexos metãlicos con, l igandos contendo átomos de 

enxofre I explicada pela aptidão dos ãtomos de enxofre para • ' « - £ • * ^ 

cões múl t ip las ( l igações , ) . uma vez gue o enxofre possu, o r b l t a , s * « I ™ * 

a Oh erva do os valores da razão nef lauxét ica para d i ferentes l i a n d o com 

tomos de e n x o f r e » , v e r i f i c a - s e gue estes ligandos ocupam as ult.mas pos Ç 

n a sé r ie nef lauxét ica com varies atom*; ^ e s ^ < N » - JJe, 

sugerindo uma f o r t e contr ibuição covalente no caracter de n g ç 

Também, os l igandos com ãton^s de enxofre dadores t e . p o s s e s banxas nas senes 

espectroquTmicas de l igandos 1 1 . 

Varias fórmulas de est rutura podem ser escr i tas para os di««carbama­

tes , [M (S2CNR2)n l , em que M é o ãtomo metálico e n o seu estado de valência: 

Ô 

(A) (B) (C) 
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A contribuição da forma de ressonância (c) nestes compostos é prova 
velmente devida ao efeito mesomerico do grupo -NR2, consequentemente o tipo 
de substituinte R em -NR2 deve influenciar a estabilidade e outras proprieda­
des fïsico-quTmicas destes complexos metálicos, dependendo do efeito indutivo 
desses substituintes. Na forma de estrutura (C) a deslocaiização de electrões 
para os átomos de enxofre aumenta a sua capacidade dadora e diminui a afinida 
de electronica das orbitais d. Por isso, o ião do ligando ditiocarbamato per 
mite a formação de complexos com metais pesados, com reduzida tendência ã for 
mação de ligações dativas ir do átomo metálico para o átomo de enxofre. 

De entre os ligandos poliatõmicos, o ditiocarbamato é dos que tem a 
possibilidade de estabilizar estados de oxidação altos dos átomos metálicos 
nos seus complexos. As fortes ligações metal-enxofre dos ditiocarbamatos são 
tambim traduzidas pelo insolubilidade dos complexos em água, com excepção dos 
metais alcalinos e ai canino-terrosos. 

Estudos de infra-vermelho de Chatt e colaboradores12 atribuem a ban 
da bem definida que aparece nos espectros de I.V. de ditiocarbamatos metáli­
cos, na região 1550. - 1480 cm ã vibração da ligação polar (C = N + ) ; o va­
lor desta frequência de vibração e intermediário entre o de uma ligação (C-N) 
simples, 1350 - 1250 cm" , e o de uma ligação (C-N) dupla, 1700-1630 cm"1. 
Em geral, o valor da frequência de vibração da ligação (C-N) é deslocado para 
valores menores, quando comparado com idêntico parâmetro do ligando. Esta ten 
dencia, contudo, sõ se verifica em complexos em que o grupo ditiocarbamato tem 
o comportamento de ligando bidentado; no caso de se comportar como ligando mo 
nodentado, não há variação no valor da frequência de vibração ou há um deslo­
camento para frequências mais elevadas. 

Chatt e colaboradores13 conclui ram, também, que o valor da frequên­
cia de vibração da ligação ( C — N ) , numa série de dietilditiocarbamatos metãl^ 
cos, varia com a estrutura dos complexos, diminuindo da seguinte forma:plano> 
>tetraidrico>octaédrico>octaédrico distorcido ou piramidal. 

Coucouvanis e Fackler14 constataram que sendo o grupo R arilo ou hi 
drogénio, o valor da frequência de vibração (C—N) é menor, estando o valor 
fora dos limites mencionados por Chatt12. 
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A importância da contribuição da forma de ressonância (C) para a es­
t ru tu ra dos complexos de ditiocarbamato e também confirmada pelo comprimento da 
l igação carbono-azoto. Estudos de c r i s t a l o g r a f i a de raios X, indicam que o va­
l o r médio do comprimento da ligação carbono-azoto em complexos metálicos de d i -
tiocarbamatos é aproximadamente 1.34 A5 ; comparando este valor com o valor do 
comprimento de uma ligação simples carbono-azoto, cerca de 1.47 A 6 , vemos que 
nos complexos mencionados a ligação é mais f o r t e . 0 va lor médio do comprimento 
da l igação carbono-enxofre nos complexos metálicos de dit iocarbamatos, aproxima 
damente 1.70 A6 , é também signi f icat ivamente menor do que o de uma l igação sim-
pies carbono-enxofre, aproximadamente 1.82 A. Estes parâmetros de estrutura 
c r i s t a l i n a indicam a importância de todas as formas canónicas mencionadas nades 
cr ição da est rutura electronica dos complexos de di t iocarbamato. 

A estabi l idade dos complexos de dit iocarbamatos é dependente do pH. 

A pH baixo, dã-se a decomposição segundo o esquema15: 

R-^ y^> R. + «. ^ S 

R^ X S R^| > S 
H t -

Mesmo no estado sólido há uma decomposição lenta, cuja velocidade aumenta com a 
temperatura16. Em soluções não aquosas, os ácidos ditiocarbãmicos são geralmen 
te solúveis e bastante mais estáveis, o que lhes permite numerosas aplicações , 
principalmente nas extracções de metais em solução, sob a forma de quelatos17. 

Constantes de estabilidade para uma grande variedade de ditiocarbama­
tos de cobre, prata e ouro foram determinadas. Janssen18'19 publicou os valores 
das constantes de estabilidade de vários ditiocarbamatos de cobre (II), medidos 
em misturas de etanol/água a 20°C. Peschehevitskii e Erenberg20 determinaram o 
valor da constante de estabilidade do dietilditiocarbamato de ouro (I) e os val£ 
res referentes a outros ditiocarbamatos de ouro (I) foram obtidos por Usatenko e 
colaboradores21. 

NH + CS? 
R X 
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Bhatt e Som'22 determinaram a constante de estabilidade do dietil-
ditiocarbamato de prata (I). 

Briscoe e Humphries23 determinaram as constantes de estabilidade de 
de vários complexos de paládio, incluindo dietilditiocarbamato de palãdio(II). 

Bode e Tusche24 estudaram reacções de permuta entre complexos me­
tálicos de ditiocarbamato em tetracloreto de carbono e iões metálicos em fase 
aquosa e Eckert25 demonstrou que a estabilidade de complexos metálicos com d_î  
etilditiocarbamato em solução aumenta na seguinte ordem: manganês > arsenio> 
> zinco > estanho > ferro > cádmio > chumbo > bismuto > cobalto > níquel > 
> cobre > prata > mercúrio. 0 mercúrio desloca todos os outros átomos metãl_i_ 
cos dos complexos, sendo a permuta dependente do pH. 

1.3- ALGUNS ASPECTOS PARTICULARES DOS COMPLEXOS ESTUDADOS COM OS DIFERENTES 
METAIS 

Os ditiocarbamatos de cobre (II) foram pela primeira vez menciona­
dos por Delepine2 como precipitados insolúveis em água, obtidos quando solu­
ções aquosas de Cu eram tratadas com soluções aquosas de R2S2CN . Mais tar­
de, Cambi e Coriselli26 prepararam uma variedade de complexos de forma geral 
[Cu (S2CNR2)2J e discutiram as suas propriedades químicas e magnificas. Es­
tes investigadores estabeleceram a estrutura monomérica destes complexos em 
solução e referiram pela primeira vez que os complexos [Cu (S2CNRH)2J são ins_ 
táveis e se decompõem nos correspondentes compostos de Cu (I). Os ditiocarba­
matos de Cu (II) dissubstituTdos são estáveis. No estado sólido, estes comple 
xos são dimeros com os átomos de Cu (II) pentacoordenados (Figura 1.1). 

R 0 N — C V 

R2N' 

Cu \ .Cu NR, 

C ^Cu C NR, 
" S ^ S^ 

Figura 1.1 - Estrutura esquemática de complexos do tipo jCu (S2CN R2)2I 
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Contudo, a interacção axial Cu - S (2.851 A) nao persiste em solução sendo , 
pois, os complexos monoméricos em solução26'27. Petterson e Vanngard28, por es_ 
tudos de E.P.R. de amostras cristalinas, calcularam parâmetros relacionados com 
o grau de covalência da ligação C - S; concluindo que a ligação o Cu - S i a-
preciavelmente covalente. 

0 dietilditiocarbamato e o diisobutilditiocarbamato de crómio (III) 
foram preparados pela primeira vez por Delepine2. Mais tarde, Mal ates ta prepa­
rou vários ditiocarbamatos de crómio (III), tendo estudado as sua propriedades 
magnéticas29. As propriedades dos complexos de crómio (III) são consistentes 
com uma coordenação octaidrica do ião Cr + 10; em presença de água estes com­
plexos hidrolisam originando produtos básicos29. 

Os ditiocarbamatos de ferro (II) são instáveis e rapidamente oxida­
dos pelo ar aos correspondentes complexos de ferro (III)30. A química dos com­
plexos de ferro (III) foi estudada com considerável detalhe, especialmente a 
dos compostos com importância comercial, usados como fungicidas. Estudos de 
propriedades magnéticas31, espectroscopia de infravermelho13 e espectros de 
de raios X32 demonstram a semelhança entre os complexos [Fe (S2CNR2)3] e os 
correspondentes complexos de cobalto (III). Estudos de estrutura cristalina do 
[Fe (S2CN Bu2)3]33» descrevem a geometria F - Sg como intermédia entre o pris­
ma trigonal e o antiprisma trigonal. 

Os ditiocomplexos de cobalto (II) são extremamente instáveis e oxi­
dam facilmente para os correspondentes complexos de cobalto (III). Fackler e 
Holah31* mencionam que soluções aquosas de Co (II) oxidam espontaneamente a Co 
(III) quando misturadas a soluções aquosas de ditiocarbamato de sódio, mesmo 
na ausência de oxigénio. 

CaveTl e Sugden35 foram talvez os primeiros a associar o diamagnetis-
mo dos complexos de níquel (II), [Ni (S2CNR2)2]» com uma estrutura plana de a-
cordo com a teoria de valência de Pauling. Esta estrutura foi mais tarde con­
firmada por vários investigadores36'37'38, sendo rigorosamente plana, com o 
átomo metálico formando um anel de quatro lados com o sulfureto de carbono do 
ligando e o comprimento das ligações Ni - S de 2.46 A. 
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1.4 - TERMOQUÍMICA DE COMPLEXOS METÁLICOS DE DITIOCARBAMATO 

1.4.1 - GENERALIDADES 

Os dados termoquímicos da literatura, referentes a ditiocarbamatos, 
são essencialmente provenientes da aplicação de diversas ticnicas tais como: 
termogravimetria, análise tirmica diferencial, calorimetria diferencial, cro­
matografia em fase gasosa, espectometria de massa e, em menor extensão, calo­
rimetria de solução e titulação termométrica. 

Dados de termogravimetria de complexos metálicos de ditiocarbamato, 
têm sido extremamente úteis para diferenciar os complexos voláteis dos que se 
decompõem com o aquecimento39. Os complexos voláteis geralmente têm particu­
lar interesse na separação e determinação quantitativa de metais por cromato­
grafia gasosa. Complexos de ditiocarbamato de metais bivalentes típicos, como 
níquel, paládio e platina parecem poder ser separados quantitativamente por 
cromatografia gasosa. 

A termogravimetria também foi utilizada para investigar aspectos ci 
néticos"0 e mecanismos"1 de decomposição térmica. Deve contudo notar-se que 
mecanismos de decomposição térmica, baseados exclusivamente em dados de termo 
gravimetria são aproximados. Mecanismos mais válidos podem ser derivados dos 
dados referidos anteriormente quando combinados com dados de identificação de 
produtos de decomposição por aplicação de técnicas relativamente modernas tais 
como análise programada e técnicas conjuntas de pirólise, cromatografia gaso­
sa e espectometria de massa1*2. 

A análise térmica diferencial foi inicialmente aplicada ao estudo de 
mudanças de fase, particularmente no estado sólido, para a determinação de 
pontos de fusão de ditiocarbamatos metálicos"3. Entalpias de fusão e sublima­
ção de alguns ditiocarbamatos metálicos foram determinadas por calorimetriad_i 
ferencial1*". 

1.4.2 - ESTUDOS DE VOLATILIDADE 

A volatilidade de complexos metálicos de ditiocarbamatos é um assun 
to controverso e os dados quantitativos de pressão de vapor são escassos. 
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Os primeiros estudos de volatilidade referem-se a dialquilditiocar-
bamatos de cobre (II) e níquel (II), surgiram em 1908, em sequência de um traba 
lho de investigação de Delepine1*5'1*6. 

A ordem relativa de volatilidade e a possibilidade de separação por 
cromatografia em fase gasosa de vários complexos deste tipo foi alvo de vários 
trabalhos, sendo talvez os mais importantes os de D'Ascenzo e Wendlandt1*7'1*8 , 
Sceney e colaboradores1*1, Cardwell e colaboradores39 e Riekkola1*9. 

Contudo, a partir dos dados actualmente existentes é difícil estabe 
lecer tendências bem definidas. 

Estudos,de Kosareva e Larinov50, de sublimação de complexos de di-
tiocarbamatos parecem mostrar que a volatilidade dos respectivos complexos au­
menta quando o estado de oxidação do átomo metálico diminui. Relativamente a 
variação de ligando, a volatilidade aumenta com a ramificação dos grupos alquj_ 
lo dos ligandos, aumentando também ã medida em que eles são progressivamente 
fluoretados. 

Virias tentativas têm sido feitas para relacionar o grau de volatil^ 
dade dos complexos metálicos de ditiocarbamatos com a respectiva estrutura. Es­
tudos de difracção de raios X indicam que o dietilditiocarbamato de níquel(II), 
de geometria quadrangular plana36 e os dietilditiocarbamatos de cobalto(III)51, 
Cr(III)10, Ir(III)52 e Fe(.III)33, octaedros distorcidos, são monomêricos no es­
tado solido. Os dietilditiocarbamatos de Zn(II), Cu(II) e Cd(II) são dTmeros no 
estado sólido53. 0 dietilditiocarbamato de mercúrio (II) existe em ambas as for 
mas51* e o dietilditiocarbamato de prata tem uma estrutura de agregado hexaméri-
co53. Assim, parece não existir nenhuma correlação simples entre a volatilidade 
e a estrutura destes complexos. 

Dados de pressão de vapor e entalpias de sublimação de dialquilditi£ 
carbamatos metálicos referem-se, principalmente, aos derivados dietil.D'Ascenzo 
e Wendlandt1*7'148 mediram a pressão de vapor em função da temperatura para die­
tilditiocarbamatos de Fe(III), Ni(II), Cu(II) e Zn(.II) utilizando o isotenescõ-
pio. Pelo método de transpiração, dados de pressão de vapor /temperatura foram 
determinados, por Tavlaridis e Neeb55, para dietilditiocarbamatos de níquel(II) 
cobre(II) e zinco(II). Os mesmos autores55 determinaram, valores de entalpia de 
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sublimação para vários complexos metálicos de dialquilditiocarbamatos. 
Cavell, Hill e Magee1*1* determinaram a entalpia de sublimação do di-

etilditiocarbamato de níquel (II), cobre (II) e cobalto (III) por calorime­
tria diferencial. Os mesmos autores56 derivaram valores para a entalpia de sû  
blimação dos dietilditiocarbamatos de nTquel (II) e cobre (II) a partir de da_ 
dos de pressão de vapor em função de temperatura, obtidos pela técnica de su­
blimação em ampola de Mel ia e Merrifield57; pelo mesmo método determinaram 
ainda o valor da entalpia de sublimação do dietilditiocarbamato de dietilamÕ-
nio56. 

No Capitulo 5, ponto 5.7, deste trabalho, são mencionados todos os 
valores numéricos anteriormente referidos existentes na literatura. 

1.4.3 - CALORIMETRIA DE SOLUÇÃO REACÇÃO 

Bernard e Bore l 5 8 determinaram a entalpia de formação padrão a 298K 
de t rês dit iocarbamatos metálicos [M(S2CNH2)2]: M( I I ) = Zn, Cd e Pb por ca lo ­
r imet r ia de solução, usando como base das determinações experimentais a reac­
ção descr i ta por: 

2 NH4
+ "S2CN H2 (c) + M2+ (aq) —. [M(S2CN H2 )2 ] ( C ) + 2 NH+ (aq) 

Referem também valores de enta lp ia de precipi tação e dissolução, em h i d r o x i -

do de sódio, destes complexos. 

Annuar e colaboradores59 determinaram, por ca lo r imet r ia de solução, 

a variação de enta lp ia referente ao processo descr i to por: 

FeCl3 (c) + 3 NaS2CN (C2H5)2 (c) —» [Fe(S2CN (C 2 H 5 ) 2 ] 3 (c) + 3 NaCl (c) 

Cavell e colaboradores60 6 1 determinaram a enta lp ia de formação pa­

drão dos d ie t i ld i t iocarbamatos de N i ( I I ) e Cu(I I ) por ca lo r imet r ia de solução 

-reacção, através do estudo da reacção de subst i tu ição de ligandos representa 

da por: 

[M (C5H702)2 ] (c) + 2 Et2NH2S2CN Etg (c) ► 

y [M (S2CNEt2)2 l (c) + 2 Et2NH (l) + 2 CgHgO^*) 
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calculando, também, as respectivas energias de dissociação metal-enxofre; os 
valores referentes a este estudo, hem como a sua discussão, entontram-se no 
ponto 3.3 deste trabalho. 

Parâmetros termoquímicos referentes ã dimerização de dialquilditio 
carbamatos de cádmio (.II) e referentes ã adição de bases heterocíclicas a 
|Cd (S2CNR2)2| e |Zn (S2CNR2)2I» em soluções benzinicas, foram determinados 
por Ang e Graddon62, por titulação calorimétrica. 

Com um microcalorímetro de solução de células gémeas Mellgren e 
Ramachandra Rao63 determinaram a entalpia de formação do dietilditiocarbamato 
de chumbo, formado a partir de dietilditiocarbamato de potássio e também de 
alguns sais de chumbo. 

1.5 - UNIDADES 

No presente trabalho adoptou-se o Sistema Internacional de Unidades 
6 l \ registaram-se, contudo, as pressões em atmosferas (atm = 101.325 Pa) ou mi_ 

l imetros de mercúrio (mm Hg = 133.32 Pa) e as concentrações molares em M (M = 

= mol dm ). 

Os valores das massas atómicas u t i l i zados são os da "Tabela de Mas­

sas Atómicas Relat ivas de 1979"6 5 . 



C A P I T U L O 2 

PREPARAÇÃO E PURIFICAÇÃO DE COMPOSTOS 
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2.1 - PREPARAÇÃO DE DIALQUILDITIOCARBAMATOS DE DIALQUILAMONIO 

Prepararam-se cinco d ia lqu i ld i t iocarbamatos de dialqui lamõnio como 
grupo a l q u i l , respectivamente e t i l , n - p r o p i l , i so -p rop i l , n -bu t i l e i s o - b u t i l , 
segundo o método descr i to por De lep ine^e posteriormente por Cavell66. Ad ic io-
nou-se, a uma solução a 25% de dia lqui lamina em acetona, colocada num banho 
de gelo e s a l , excesso (-20%) de su l fu re to de carbono tendo, de seguida, o vo 
lume da solução sido reduzido a cerca de metade fazendo borbulhar azoto na so 
lução; os sól idos ob t idos , de cor amarelo pá l ido , foram f i l t r a d o s em vácuo e 
lavados várias vezes com éter de petróleo (p .e . 60-80°C) e, posteriormente.re 
c r i s ta l i zados de uma mistura (2:1) de acetona/éter de petróleo (p .e . 60-80 C) 
com excepção do d ie t i l d i t i oca rbamato de diet i lamõnio que fo i r ec r i s ta l i zado de 
éter e t í l i c o . Os compostos foram secos num exsicador sobre gel de s í l i c a , em 
vácuo e depois guardados em frascos de v idro escuro; os resultados das aná l i ­
ses elementares estão registados na Tabela 2 . 1 . 

Tabela 2.1 - Resultados ana l í t i cos para os d ia lqu i ld i t iocarbamatos de d i a l ­

quilamõnio 

Et 
Pr 
Pr 
Bu 
Bu1 

i 

valores teóricos 
%C %H %n 

48.61 10.02 12.60 
56.13 10.97 10.10 
56.13 10.97 10.10 
61.04 11.45 8.37 
61.04 11.45 8.37 

vai ores experi mentais 

%C %H %N 

48.68 9.78 12.47 

55.85 10.82 10.10 

55.90 10.95 10.03 

59.80 10.98 8.06 

60.92 11.32 8.33 
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2.2 - PREPARAÇÃO DE DITIOCARBAMATOS METÁLICOS 

2.2.1 - PREPARAÇÃO DE DIALQUILDITIOCARBAMATOS DE C u ( I I ) , N i ( I I ) , F e ( I I I ) e Co( I I I ) 

Estes complexos foram preparados usando o método descr i to por Coucou 
van is 6 ; adicionaram-se soluções aquosas (4x10" M) do sal metálico "AnalaR" res^ 
pectivamente CuS04-6H20, Ni (N03)26H20, FeCl3-6H20 e Co(N03)2r6H20 a uma solução 
aquosa contendo excesso de d ia lqu i ld i t iocarbamato de d ia l qui 1 amónio (R = e t i l , 
n - p r o p i l , i s o - p r o p i l e i s o - b u t i l ) , numa proporção de 3:1 para os dois primei -
ros metais mencionados e , de 4:1 para os restantes. Os complexos formados, fo_r 
temente corados, precipi taram imediatamente, f i l t r a r a m - s e em vácuo, lavaram-se 
diversas vezes com água quente e posteriormente foram rec r i s ta l i zados de aceto 
na. Os complexos contendo o grupo n - b u t i l , foram preparados a p a r t i r dos sais 
metálicos anteriormente indicados usando, contudo, um processo análogo ao se­
guidamente descr i to para os complexos de crómio ( . I I I ) . 

Os resultados das análises elementares dos complexos metálicos en-

contram-se registados na Tabela 2.2. 

2.2.2 - PREPARAÇÃO DE DIALQUILDITIOCARBAMATOS DE Cr ( I I I ) 

Os cinco complexos de crómio ( I I I ) estudados foram preparados pelo 
processo sugerido por Ma la tes ta2.9 A uma solução contendo excesso de d i a l q u i l d i ­
tiocarbamato de dialqui lamónio em e tano l , p.a. (seco sobre f i l t r o s moleculares 
durante vários d i a s ) , adicionou-se uma suspensão de c lo re to de crómio anidro 
em etanol p.a. seco. A solução resul tante f o i aquecida, moderadamente, com agi_ 
tacão durante 2 a 3 horas, tempo necessário para precip i tarem os respectivos 
complexos de cor azul v io lácea, que foram f i l t r a d o s em vácuo e posteriormente 
recr is ta l i zados em c lorofórmio. 

Os resultados das análises elementares para os complexos metálicos 

encontram-se registados na Tabela 2.2. 
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Tabela 2.2 - Resultados analíticos para dial quilditiocarbamatos metálicos 

Complexo valores teór icos valores experime ntais 

(c) %C %H %N %C %H %N 

[Cu(S2CNEt2)2] 33.36 5.60 7.78 33.32 5.66 7.97 

[Cu(S2CNPr2)2] 40.40 6.78 6.73 40.26 6.67 6.77 

[Cu(S2CNPr2)2] 40.40 6.78 6.73 41.83 6.70 6.67 

[CuCS2CNBu2)2] 46.16 7.68 5.93 45.98 7.60 5.82 

[Cu(S2CNBu2)2] 46.16 7.68 5.93 46.02 7.63 5.72 

[Ni(S2CNEt2)2] 33.81 5.67 7.89 34.22 5.67 7.80 

[Ni(S2CNPr2)2] 40.88 6.86 6.81 41.01 6.77 6.85 

[Ni(S2CNPr2)2] 40.88 6.86 6.81 41.10 6.90 6.92 

[NÍCS2CNBU2]2] 46.25 7.76 5.99 45.81 7.59 6.21 

[Ni(S2CNBu2)2] 46.25 7.76 5.99 46.02 7.66 6.01 

[Fe(S2CNEt2)3] 36.00 6.04 8.39 35.71 5.89 8.19 

[Fe(S2CNPr2)3] 43.13 7.24 7.19 42.98 7.20 7.03 

[Fe(S2CNPr2)3] 43.13 7.24 7.19 43.02 7.05 7.12 

[Fe(S2CNBu2)3] 48.48 8.14 6.28 48.00 8.10 6.20 

[Fe(S2CNBu2)3] 48.48 8.14 6.28 48.24 8.12 6.25 

[Cr(S2CNEt2)3] 36.27 6.09 8.46 36.20 6.01 8.39 

[Cr(S2CNPr2)3] 42.90 7.20 7.14 42.53 7.02 7.02 

[Cr(S2CNPr2)3] 42.90 7.20 7.14 42.35 7.18 7.10 

[Cr(S2CNBu2)3] 48.76 8.18 6.32 48.21 8.01 6.03 

[CrCS2CNBu2)3] 48.76 8.18 6.32 48.57 8.12 6.20 

[Co(S2CNEt2)3] 35.77 6.00 8.34 35.81 5.79 8.08 

[Co(S2CNPr2)3] 42.90 7.20 7.15 40.56 7.32 7.33 

[CoCS2CNPr2)3] 42.90 7.20 7.15 41.04 7.05 7.45 

[Co(S2CNBu2)3] 48.25 8.10 6.25 47.98 8.01 6.10 

[Co(S2CNBu2)3] 48.25 8.10 6.25 48.15 8.08 6.18 
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2.3 - PREPARAÇÃO DE SOLVENTES CALORIMETRICOS 

2 .3 .1 - DIMETILFORMAMIDA 

Dimetilformamida p.a. Merck foi utilizada sem qualquer purificação. 

2.3.2 - TOLUENO 

A pur i f icação do tolueno fo i realizada de acordo com métodos descr i ­
tos na l i t e ra tu ra 6 7 . 

Tolueno "AnalaR" f o i sucessivamente seco sobre c loreto de cá lc io an2 
dro e sobre sódio metál ico e, f ina lmente, des t i lado , tendo-se recolhido a frac_ 
ção de ponto de ebulição 110 C a 760 mmHg. 

2.3.3 - ETANOL 

Etanol "AnalaR" f o i seco sobre f i l t r o s moleculares e u t i l i zado sem 
qualquer outra pur i f i cação. 

2.4 - PREPARAÇÃO DE OUTROS REAGENTES CALORIMETRICOS 

2.4.1 - SULFATO DE COBRE ( I I ) COM CINCO MOLÉCULAS DE AGUA DE CRISTALIZAÇÃO 

Sul fa to de cobre ( I I ) , h idratado, AnalaR, f o i pulverizado e, segui da 
mente, seco num exsicador sobre gel de s í l i c a . Fez-se o doseamento e lect rogra 
v imétr ico do cobre68que conduziu ã composição CuSO^.OO^O. 0 sal f o i armazenai 
do num frasco fechado, sob atmosfera de azoto seco. Análises periódicas mostra 
ram que a sua composição se manteve i n a l t e r á v e l . 

2.4.2 - CLORETO DE NÍQUEL ( I I ) COM SEIS MOLÉCULAS DE AGUA DE CRISTALIZAÇÃO 

Cloreto de níquel ( I I ) , h idratado, AnalaR, f o i pulverizado e seco 
num exsicador sobre past i lhas de h idróxido de sódio. Por anál ise de níquel com 
EDTA69, confirmou-se a composição NiClx6.00H?0. 0 sal f o i armazenado num frasco 
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fechado sob azoto seco. Analises periódicas mostraram que a sua composição se 

manteve i n a l t e r á v e l . 

2.4.3 - CLORETO DE CRÓMIO ( I I I ) COM SEIS MOLÉCULAS DE AGUA DE CRISTALIZAÇÃO 

Cloreto de crómio ( I I I ) , h idra tado, AnalaR, f o i pulverizado e seco 

num exsicador sobre gel de s í l i c a . 0 doseamento dicromatométrico do crómio0? 

conduziu ã composição CrCl3* 6.00H20. 0 sal f o i armazenado num frasco fechado 

em atmosfera de azoto seco. Análises periódicas mostraram que a sua composi­

ção se manteve i n a l t e r á v e l . 

2.4.4 - SULFATO DE COBALTO ( I I ) COM SEIS MOLÉCULAS DE AGUA DE CRISTALIZAÇÃO 

Sul fato de cobalto ( I I ) , h idratado, AnalaR, f o i pulverizado e seco 

num exsicador sobre gel de s í l i c a . A composição fo i determinada por anál ise 

do cobalto com EDTA ( c i t . em70) tendo-se obt ido resultados que conduzem ã 

composição CoSO; ô.OOHJD. 0 sal f o i armazenado num frasco fechado e em atnros 

fera de azoto seco. Análises periódicas mostraram que a sua composição se 

manteve i n a l t e r á v e l . 

2.4.5 - CLORETOS DE FERRO ( I I ) e ( I I I ) 

Cloretos de fe r ro ( I I ) e ( I I I ) , an idros, obtidos comercialmente em 
ampolas, de CERAC, 99.99% puros, foram u t i l i zados sem qualquer pur i f i cação. 

2.4.6 - DIALQUILAMINAS 

Dialquilaminas, de fórmula geral R2NH, com R = Et, Pr, Pr1, Bu e 
Ru1, p.a., Merck, foram previamente destiladas a pressão reduzida. 

2.4.7 - SULFURETO DE CARBONO 

Sulfureto de carbono puro, BDH, foi utilizado sem qualquer purify 
cação. 
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2.4.8 - ACIDO CLORÍDRICO 

Uma solução de ácido clorídrico 2.0000 M, a que corresponde a 
composição HC1•26.61Hp071, foi preparada por diluição de uma solução volume -
trica de HC1 B.D.H. em água desionizada. 

2.4.9 - ACIDO SULFPRICO 

Uma solução de ácido sulfúrico 1.0000 M, a que corresponde a 
composição HUSOV 53.54H,,071, foi preparada por diluição de uma solução volume 
trica de ÛSO» B.D.H. em água desionizada. 

2.4.io - AGUA 

Toda a água utilizada na preparação de soluções e em medições 
calorimétricas foi desionizada e bides t i lada. 

2 . 5 - CONTROLE DE PUREZA 

0 controle de pureza dos diferentes dialquilditiocarbamatos de 
dialquilamõnio, com excepção do dibut i l , foi efectuado por espectroscopia de 
infra-vermelho, por comparação com espectros apresentados na l i t e ra tura . 

Análises elementares de carbono, hidrogénio e azoto foram efec 
tuadas em diferentes laboratórios: Centro de Química Estrutural do Complexo 
Interdisciplinar I.S.T. (Lisboa), Departamento de Química da Universidade de 
Manchester (Inglaterra) ou "Microanalytical Service" do Departamento de Quinn 
ca da Universidade de Surrey (Inglaterra) e encontram-se registadas nas Tabe­
las 2.1 e 2.2. 



C A P I T U L O 3 

CALORIMETRIA DE SOLUÇAO-REACÇÂO 
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3.1 - CONSIDERAÇÕES GERAIS 

A calorimetria de reacção abrange uma larga área de investigação ex 
perimental em que se determinam variações de entalpia de uma reacção quTmica, 
ou de um processo de dissolução. A determinação calorimétrica exacta de uma 
variação de entalpia é, por natureza, sempre comparativa. Assim, em calorime­
tria de solução-reacção o método de calibração internacionalmente reconhecido 
é o processo eléctrico. 

A calorimetria de solução-reacção é ut i l izada, hoje em dia, para o 
estudo de processos químicos muito diversificados, razão pela qual se conhe­
cem imensas variedades de calorTmetros assim como a l i teratura cientifica tra 
ta profusamente aspectos teóricos e experimentais desses calorTmetros72- . 

3.1 .1 - DESCRIÇÃO DO CALORlMETRO 

0 calorTmetro de solução-reacção utilizado neste trabalho foi cons-
truido no Porto, tendo já sido descrito por M.D. Ribeiro da Silva78constituiji 
do uma versão modificada dos calorTmetros de solução-reacção existentes nos 
Laboratórios da Universidade de Manchester79, Insti tuto Superior Técnico (Li£ 
boa)80e Universidade de Surrey81. 

3 
0 banho calorimétrico, com uma capacidade de aproximadamente 65dm , 

é mantido a 25.000 í 0.001°C por um controlador de temperatura TR0NAC PTC 40. 

0 vaso calorimétrico (Fig. 3.1) é um vaso Dewar de vidro, A, de 150 
cm3 de capacidade, com uma tampa em latão na qual estão suspensos um suporte 
para as ampolas, B, um quebra ampolas, C, um agitador de pás, D, em vidro, um 
tubo de vidro para alojar a probe do termómetro de quartzo, E, e um tubo de 
vidro que contém uma resistência de aquecimento, Rh. 0 agitador de vidro está 
ligado, através de um cabo flexível, a um motor SPNL, permitindo uma velocida^ 
de de rotação entre 20 e 2800 r.p.m. nos dois sentidos. 

A temperatura no interior do vaso calorimétrico é medida com um ter 
mómetro de quartzo, Hewlett-Packard 2804-A, acoplado a um registador térmico, 
Hewlett-Packard 5150-A. 
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O sistema de cal ibração e l é c t r i c a , cujo esquema é apresentado na Fig. 
3 .2 , é const i tu ído por uma res is tênc ia de aquecimento, Rh, de 49.98 fi, uma c a i ­
xa de resistências de precisão Cropico, RBB4 (que permite va r ia r a intensidade 
da corrente entre 0 e 100 mA), uma res i s tênc ia , R , de 10.000 í 0.005 n, nos ex 
tremos da qual ê possível medir com exactidão e precisão a intensidade de cor 
rente e léc t r i ca que percorre o c i r c u i t o , através de um Potenciometro de Prec i ­
são D.C., Cropico P10-7 acoplado a um Detector de Zero ao Centro D.C., Cropico 
NDZ, e alimentado por uma Fonte de Alimentação, Cropico P10-7/S. 

0 tempo de passagem da corrente e l éc t r i ca é medido com um re lóg io d i -
_2 • -

g i t a l , CFUP, com precisão de 10 s e um re lóg io mecânico, Jaquet, com precisão 
de 0.1 s . 

0 sistema de calibração possui ainda uma resistência de dissipação de 
10 oQ, RD, e uma fonte de alimentação de Corrente Contínua, AA 0500 Ether, Ltd., 
com tensão de saída de 30 V. 

3.1.2 - CALIBRAÇÃO 

0 calorímetro foi calibrado electricamente, fazendo passar uma corren 
te eléctrica, previamente seleccionada, na resistência de aquecimento, durante 
um período de tempo conhecido e determinando a correspondente variação de tempe 
ratura. Todo o calor dissipado por efeito Joule na resistência de aquecimento é 
suposto ser absorvido pelo calorímetro e seu conteúdo. 

Assim, numa calibração eléctrica, a resistência Rh é percorrida duran 
te um tempo t, por uma corrente de intensidade I. A tensão aplicada ã resis­
tência de aquecimento e o tempo de passagem da corrente são previamente ajusta 
dos de acordo com o desejado. Assim, é possível definir um valor da constante 
de calibração do calorímetro e seu conteúdo, e, para o sistema em estudo pela 
expressão 

2 
e = Rh l t (3.1) 

ATad 

em que ATad é a variação de temperatura corrigida para o processo adi abatico. 
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^ 7 A 

Figura 3.1 - CalorTmetro de solução reacção - Vaso calorimétrico 
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Potencidmetro 

Figura 3.2 - Sistema de calibração elictrica 
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3.1.3 - REACCflO QUÍMICA PADRÃO 

A u t i l i zação de reacções t e s t e , com valores de entai pi as de reacção 

bem def in idos, é de grande importância como meio de v e r i f i c a r que o funciona 

mento de um dado ca lonmetro não é afectado por erros s is temát icos. Como exem 

pio de alguns destes erros citam-se e fe i tos de evaporação e condensação, pe£ 

das de calor pela res is tênc ia de aquecimento, e tc . 

0 uso de reacções teste é de p a r t i c u l a r importância não só em ca lo-

rímetros recim-constru idos, como na ver i f i cação periódica e sistemática de 

qualquer destes aparelhos. 

A reacção química padrão mais usada para teste de funcionamento e 
calibração de calorTmetros de solução-reacção fo i sugerida, em 1964, por I r 
ving e Wadsõ82 e consiste na reacção do t r i s ( h i d r o x i m e t i l ) aminometano, (2 -
-anr ino-2-h idrox imet i l - l ,3 -propanod io l ) , geralmente designado por "TRIS" ou 
"THAM" com uma solução de ácido c l o r í d r i c o 0.1 M. A supracitada reacção tem 
sido alvo de diversos es tudos 8 3 - 8 6 e, embora se tenham também apresentado ou­
tras reacções padrão a l t e r n a t i v a s , assim como se tenha questionado as caracte 
r í s t i cas do THAM como substância padrão, um trabalho de Vanderzee87 parece 
mostrar que o THAM continua a possuir boas qualidades como padrão termoquTrrn 
co, emitindo contudo recomendações e normas para o seu uso. 

Os resultados de uma sér ie de 5 determinações efectuadas, com o ca-

lorímetro usado neste t raba lho, encontram-se registados na Tabela 3.2, encon-

trando-se em boa concordância com valores da l i t e r a t u r a 8 2 ' 8 3 ' 8 5 - 8 9 resumi­

dos na Tabela 3 . 1 . 

Tabela 3.1 - Valores da l i t e r a t u r a para a variação de enta lp ia da reacção de 

THAM com HC1 0.1 M 

AH/kJ mol"1 Ano Referência 

-29.273 í 0.021 1964 8 2 

-29.744 í 0.006 1969 8 8 

-29.735 ± 0.003 1970 8 3 

-29.765 ± 0.033 1975 89 

-29.739 ± 0.010 1977 8 5 

-29.771 í 0.032 1977 86 

-29.773 ± 0.008 1981 8 7 
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Tabela 3.2 - Entai pi a de reacção de THAM com HC1 0.1 M 

m/g 10 n / mol AT/K e/JK -1 AH / kJ mol 

0.37079 3.06084 0.1539 592.12 -29.772 
0.36030 2.97424 0.1492 592.45 -29.720 
0.36390 3.00400 0.1508 592.25 -29.731 
0.35670 2.94453 0.1477 592.74 -29.732 
0.36784 3.03649 0.1522 592.99 -29.723 

AH = -29.736 Í 0.016 kJ mol"1 

3.1.4 - 0 EQUIVALENTE ENERGÉTICO DO CALORlMETRO 

Utilizando como líquido calorimétr ico a água, mediu-se o valor do 
equivalente energético do calorTmetro, i s t o é da capacidade ca lor í f i ca do ca-
lorímetro e seu conteúdo. A precisão desta constante é uma indicação da preci_ 
são total das determinações experimentais efectuadas, pelo que a sua redeter 
mi nação, periódica, fornece uma indicação quant i ta t iva da reprodutibi l idade e 
funcionamento do calorTmetro. Neste trabalho efectuaram-se determinações em 
duas condições experimentais d i fe ren tes , registando-se os respectivos valores 
na Tabela 3.3 (85 mA, 5 minutos) e na Tabela 3.4 (.100 mA, 3,5 minutos). 

Tabela 3.3 - Determinação do equivalente energético do calorTmetro 
(I = 85 mA, t = 300 s . ) 

AT / K e / JK -1 

0.1810 
0.1810 
0.1808 
0.1810 
0.1807 

593.15 
593.09 
593.50 
592.37 
593.47 

valor médio = 593.12 í 0.40 J 
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Tabela 3.4 - Determinação do equivalente energético do calorímetro 

( I = 100 mA, t = 210 s) 

AT / K e / JK •T 

0.1862 593.65 
0.1740 593.30 
0.1747 593.34 

0.1742 595.02 
0.1743 593.90 

valor médio = 593.82 t 0.61 J 

3.1.5 - MÊT0D0 DE CALCULO DE ATad 

Há vários métodos de cálculo de ATad, variação de temperatura obser 

vada se o processo fosse adiabãtico73>76>77 '90sendo os mais u t i l i zados os de Re 

ghau l t -P faund le r e o método grá f i co que, de seguida, se expõem resumidamente. 

Considerando uma representação da variação de temperatura com o tem 

po para uma reacção tTpica, representada na F ig . 3 .3, podemos considerar três 

períodos d i s t i n t o s : um período i n i c i a l a-b e um período f i n a l c - d , em que a 

variação de temperatura é unicamente devida ã t ransferência de calor entre o 

calorímetro e o banho e ao ca lor de agi tação, e o período de reacção em que a 

variação de temperatura é principalmente devida ã reacção. As l inhas hor izon­

ta is superiores representam a temperatura do banho, T j , e a temperatura de 

convergência, Tœ, i s t o é a temperatura a que o calorímetro f i c a r i a ao f im de 

um tempo i n f i n i t o , se a temperatura do banho e a velocidade de agitação perma 

necessem constantes. 

Designando por T, e Tc a temperatura do ca lor ímetro , respectivamen­
t e , no p r inc ip io e no f im do período reaccional , então a variação de tempera­
tura observada será Tc - Tfa. Esta variação de temperatura tem que ser c o r r i g i 
da tendo em conta o calor de agitação e as trocas de ca lor com o banho termos^ 
t ã t i c o . Esta correcção é calculada a p a r t i r do gráf ico da F ig . 3.3, supondo 
constante a velocidade, u, de aumento de temperatura do calorímetro devido ao 
calor de agitação e que a velocidade de aumento de temperatura devida a t r o -
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cas de calor com o banho i proporcional ã diferença entre as temperaturas do 
calorímetro e do banho (lei de Newton). Então a velocidade de aumento de tem­
peratura motivada por estas duas causas i dada pela equação 

- £ L = u + k (T. - T) (3.2) 
dt J 

em que k e a constante de arrefecimento do ca lonmet ro . Outra expressão equi­

valente é obt ida faci lmente pela condição de, para t = t ^ , dT/dt = 0 

T, = T - J í _ (3.3) 
J k 

Subst i tuindo o valor de T- dado por esta expressão na eq. (.3-2) obtem-se 

— = k CTOT - T) ( 3 . 4 ) 
d t 

As constantes u e k ou Tœ e k podem ser calculadas a p a r t i r dos períodos i n i ­
c ia l e f i n a l . Representando por g. e g f os valores de dT/dt para as temperatu 
ras J- e T f dos períodos i n i c i a l e f i n a l , respectivamente, obtem-se, a p a r t i r 
das equações (3.2) e (3.4) 

k - i i - L i . C3.5) 
T fT i 

u « g f + k ( T f - T.) (3.6) 
f ' j 

9f _ 9 j T f - 9 f T i n 7 . 
T o o = — + T f = ' ( 3 - 7 ) 

k g i - g f 

Uma te rce i ra expressão de dT/dt , que não envolve u, T. nem Tœ, pode ser obtida 

combinando as equações (3.2) e (3.6) 

dT 
= g + k tf - T) (.3.8) 

dt T 
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TEMPO 

Figura 3.3 - Curva de temperatura - tempo para uma reacção exotermica 

t í p i c a 
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A correcção AT que deve ser adicionada a variação de temperatura observada 
(T - T-) para eliminar o efeito do calor de agitação e das trocas de calor 
com o banho termostático, pode ser obtida integrando qualquer uma das equa­
ções (3.2), (3.4) ou (3.8). As expressões resultantes para AT são, respectiva 
mente, as equações (.3.9), (3.10) e (3.11) 

t 
AT = -u ( t c - t b ) - k / C (Tj-T) dt (3.9) 

t b 

- -[u + k (T rTm)] b (tc-tb) 

AT = -k fc c v T) dt = -k ( v y (tc-tb) C3.10) 
tu 

*c AT = -g f ( t c - t b ) - k / C (Tf-T) dt (3.11) 

= -[9f + k CTf-Tm)] ( t c - t b ) 

Nestas expressões, Tm representa a temperatura média das paredes do caloríme-
tro no período reaccional. Não havendo nenhuma expressão analítica simples pa 
ra a relação entre a variação de temperatura e o tempo, durante o período da 
reacção, o valor de T tem que ser determinado por integração numérica ou grã 

m 
fica. 

0 método de Regnault-Pfaundler pode ser usado quando n valores de 
temperatura, T , são medidos em iguais intervalos de tempo, At, durante o pe­
ríodo da reacção; a temperatura média é então dada por 

Então 

T ^V^)— C3.12) 
m r=2 r 2 t c - t b 

n-1 Th-T 1 
= Í Z T r + - Í ^ - } — 

r=2 r 2 n-1 

ATad - Tc - Tb + AT (3.13) 
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Era que AT pode ser obt ido por qualquer uma das equações ( 3 . 9 ) , (3-10) ou (3.11) 
e T pode ser obtido pela equação (3 .12) . Considerando a variação de T = f ( t ) 
l i nea r nos períodos i n i c i a l e f i n a l , os valores de g. e g f podem ser calculados 
pelo método dos mínimos quadrados e os valores de T. e T f por extrapolação nume 
r i ca. 

0 mitodo gráf ico de Dick inson7 7 para obter AT, consiste em encontrar 
um va lo r de t t a l que 

'% t W " 9C ( W = k ( / (T-TJ dt = AT (3.14) 
*b 

Dickinson provou que estas condições são sa t i s f e i t as se as duas áreas t race ja ­
das da F ig . 3.3 forem igua is . Logo, o método de determinar t consiste em repre 
sentar graficamente T = f ( t ) e encontrar por tenta t ivas um valor t t a l que 

A 

as áreas acima refer idas sejam igua is . Para reacções extremamente rápidas, em 
que a curva é exponencial, T ocorrerá no instante correspondente a 63% do ca­
l o r to ta l posto em jogo, por i sso , na p r á t i c a , faz-se a extrapolação no ins tan­
te correspondente a 0.6 (T- - T - ) . 

Segundo Wadsõ76para reacções rápidas e cal ibrações, em que o período 
reaccional não exceda 5 minutos, ambos os métodos dão idênt icos resul tados, não 
devendo, contudo, o método grá f ico ser u t i l i z a d o para períodos de reacção mais 
longos. 

No presente t raba lho, uma vez que todas as reacções estudadas são rã 
pidas, u t i l i z o u - s e o método g r á f i c o , tendo-se, para confirmação de resul tados, 
nalguns casos também u t i l i zado o método de Regnault-Pfaundler, através da u t i l i _ 
zação de um programa proveniente do Grupo de Termoquímica da Universidade de 
Manchester, com algumas adaptações para um mi ni-computador COMMODORE 8096. 

3.1.6 -_Cfll_CUL0 DA VARIAÇÃO DE ENTALPIA DE UMA REACÇÃO 

Os valores da variação de enta lp ia molar de dissolução/reacção apre­
sentados neste t raba lho, foram calculados a p a r t i r da expressão 

e ATad 
AH = , 

n 
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em que: 

e - valor da constante de calibração do calorimètre- e conteúdo 
para o sistema em estudo (ver 3.1.2), 

ATad - variação de temperatura corrida para a reacção (ver 3.1.5), 
n - número de moles de reagente utilizado. 

3.1.7 - 0 INTERVALO DE INCERTEZA 

A amplitude dos erros sistemáticos associados a determinações termo 
químicas depende de diferentes factores inerentes ao equipamento usado, ao ma 
terial em estudo e ãs próprias reacções a serem estudadas. 

0 valor da entalpia de qualquer reacção, no presente trabalho, AHR 

Í tomado como a média de pelo menos cinco determinações independentes e o des 
vio padrão da média a R, calculado por 

aR = L-nTïïTF 
em que S2 é a soma dos quadrados dos desvios 6 (relat ivamente ã média) e n o 

número to ta l de determinações independentes. 

No presente trabalho adopta-se a sugestão de Rossin i7* em que cada 

medição termoquímica deve t e r associada um in te rva lo de incerteza que, por 

convenção91, deve ser duas vezes o desvio padrão da média. Assim, todos os re 

sultados são expressos na forma 

AHR í 2 o R , 

o que corresponde a um grau de confiança de 95%. 
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3.2 ­ DETERMINAÇÕES EXPERIMENTAIS 

A variação de enta lp ia a 298.15 K, para uma reacção reversível e hete 
roginea, r , representada pela equação 

n,A + n. B + . . . ­ » n M + n„N + . . . , 
a b «r* m n 

pode ser medida, ind i rectamente, por ca lo r imet r ia de solução­reacção usando um 
solvente apropr iado, em que todos os componentes sejam so lúve is . Os reagentes 
puros A, B, . . . , nas respectivas proporções estequiométr icas, são sucessivamen 
te dissolv idos num dado volume de solvente puro, a 298.15 K e são medidas as 
respectivas enta lp ias de dissolução, respectivamente AH , AH. , . . . . De modo anã 
logo, os produtos puros M, N, . . . , nas respectivas proporções estequiométricas, 
são sucessivamente dissolv idos em igual volume do mesmo solvente puro a 298.15K 
e os correspondentes valores de AH são sucessivamente medidos. Os dois sistemas 
são termodinâmicamente equivalentes, desde que se a t i n j a o e q u i l í b r i o em ambos 
os sistemas durante o tempo da expe r i i nc ia . Assim, pela l e i de Hess, calcula­se 
AHr 

AHr = [naAHa + nbAHb + . . . ] ­ [npAHn + nmAHm + . . . ] 

A enta lp ia de formação padrão de qualquer dos componentes pode ser calculada, a 
298.15 K, se se conhecer o valor correspondente para todos os outros componen­

tes , pela expressão 

"
 AH

x = M S
 + V

H
B

 + ­ • ] ­ ÍV"ÍÍ
 + n

m
A H

M
 + ••■] 

em que AH i a en ta lp ia de formação padrão do composto x. 
A 

3.2.1 ­ PARÂMETROS TERMODINÂMICOS AUXILIARES 

Na tabela 3.5 encontram­se registados os valores dos parâmetros termo 
dinâmicos utilizados no cálculo das entalpias de formação padrão dos ditiocarba 
matos de dialquilamÓnio e dos dialquilditiocarbamatos metálicos estudados. 
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Tabela 3.5 - Enta i p i as de formação padrão a 298.15 K 

COMPOSTO AH°/kJ mol REF. 

H20 (£) 

HC1 em 26.61H20 (£) 

H?S04 em 53.54H20 (£) 

- 285.830 

- 886.87 
- 164.44 

í 0.042 
± o . o i ( a ) 

í 0 . 0 1 ( a ) 

92 

92 

92 

cs2 ce) 89.7 í 0.7 92 

FeCl3 (c) - 399.49 ± 0.26 9 2 

FeCl2 (c) - 341.79 í 0.21 9 2 

CoS04'6.00H20 
CrCl3«6.00H20 
NiCl2«6.00H20 

Ce) 
Ce) 
(c) 

-2683.6 
-2455.8 
-2103.17 

í 2.1 
í 8.4<b> 
í 0.21 

92 

92 

92 

CuS04-5.00H20 Ce) -2279.65 í 0.21 9 2 

Et2NH (£) 
Pr2NH (£) 

- 103.8 
- 153.6 

± 1.3 
± 2.0<c> 

9 3 

Pr2NH (£) 
Bu2NH (l) 

- 175.3 
- 204.3 

± 2.0<C> 
í 2.5^C) 

BulNH (£) - 211.0 í 2.5^C) 

Et2NH2S2CNEt2 (c) - 248.9 + 2.1 este trabalho 

Pr2NH2S2CNPr2 (c) - 348.2 í 3.2 este trabalho 

PrlNH^SoCNPrJ (c) - 343.5 + 2.9 este trabalho 

Bu2NH2S2CNBu2 Ce) - 448.9 í 3.6 este trabalho 

Bu2NH2S2CNBu2 te] - 458.2 ± 3.6 este trabalho 

(a) Valores obtidos por interpolação g rá f i ca . 
-3 

(b) Por medida da condut ib i l idade molar de uma solução 10 M do c loreto de 

crómio ( I I I ) com seis moléculas de água de c r i s ta l i zação u t i l i z a d o , ve-

r i f i cou -se que correspondia ao isõmero de est rutura [Cr(H20)5Cl]Cl2 .H20 

para o qual não há, na l i t e r a t u r a , valor para a enta lp ia de formação pa­

drão, pelo que o valor f o i estimado a p a r t i r dos valores das entalpias 

de formação padrão existentes na l i t e r a t u r a para outros isõmeros, por 

considerações es t r u tu ra i s . 
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(c) Os valores adoptados para as entalpias de formação das aminas secundárias 

no estado l íqu ido foram calculados a p a r t i r de valores de entalpias de f o r 

mação no estado gasoso calculados a p a r t i r de parâmetros es t ru tu ra i s
9 3 e 

de valores de AH 
vap de Wadso ' (ver Apêndice 1) 

3.2.2 ­ DETERMINAÇÃO EXPERIMENTAL DAS ENTALPIAS DE FORMAÇÃO PADRÃO DE DIALQUIL­

DITIOCARBAMATOS DE DIALQUILAMONIO 

As entalpias de formação padrão de dia l qui ld i t iocarbamatos de d i a l ­

quilamÓnio com o grupo a l q u i l , R=eti l , n ­ p r o p i l , i s o ­ p r o p i l , n­but i l e i s o ­ b u t i l 
foram determinadas a p a r t i r da reacção representada por 

2 R2NH (£) + CS2 (£) R2NH2S2CNR2 (c) 

In ic ia lmente u t i l i zou ­se como solvente ca lor imét r ico to lueno, no estudo do com­

posto com o grupo R = e t i l ; os resultados obtidos foram confirmados usando­se ou­

tros solventes como dimeti l formamida, pura, Merck, tendo­se conclui do que a 
dimetilformamida parecia ser um bom solvente para todos os cinco compostos, por 
nele todos os componentes serem sat isfator iamente solúveis e as reacções de dis 
solução ou formação rápidas, desde que as condições fossem rigorosamente manti_ 
das, ainda assim os valores determinados foram posteriormente confirmados por 
ca lo r imet r ia de combustão em bomba ro ta t i va (CAP. 4 ) . 

0 diagrama termoquTmico u t i l i zado nas determinações efectuadas, está 

representado no esquema 3 . 1 . 

ESQUEMA 3.1 

CS2 (£) + 2 Et2NH (£) 
AH. 

AH 
1 

SOLVENTE 

Solução A 

AH, 

R2NH2S2CNR2 (c) 

AH3 

SOLVENTE 
­► Solução A' 

AH4 = 0 

AHr = AH­, + 2 AH2 ­ AH3 + AH4 
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Ao solvente ca lor imét r ico adicionou-se =0.2 cro de CS2 (£) po is , co­
mo se v iu em (2 .1 ) , o composto forma-se em excesso de su l fu re to de carbono e 
assim garante-se a sua formação quan t i t a t i va . Em seguida adicionaram-se, suces^ 
sivamente, quantidades estequiométricas de amina (ampola ca lor imét r ica) e s u l ­
fu re to de carbono (microsseringa) e mediram-se as respectivas entalpias de dis^ 
solução, AH, e AH2. A uma segunda quantidade do mesmo solvente, com o mesmo ex 
cesso de su l fu re to de carbono, adicionou-se uma ampola contendo o respectivo 
d ia lqu i ld i t iocarbamato de d ia l qui 1 amónio e mediu-se o va lor AH3. Usou-se como 
base de estequiometria 6xl0~4 mol de composto. Os resultados experimentais, 
valores de AH e cálculos das respectivas entalpias de formação padrão encon-
tram-se seguidamente apresentadas. A identidade das duas soluções f i na i s A e 
A' f o i confirmada por traçado de espectros de inf ra-vermelho. 

3.2.2.1 - Determinação experimental da enta lp ia de formação padrão do d i e t i l d i -

tiocarbamato de dietilamõnio 

Os valores das di ferentes determinações experimentais efectuadas, ejn 

contram-se registados nas Tabelas 3.6, 3.7 e 3 .8 , conduzindo ao cálculo de 

AH = -130.98 í 0.63 kJ mol"1 

r 

A p a r t i r deste va lor e dos valores das enta lp ias de formação padrão relevantes 

registados na Tabela 3.5, calculou-se 

AH° (Et2NH2S2 CNEt2,c) = -248.9 í 2.1 kJ mol" 

3.2.2.2 - Determinação experimental da enta lp ia de formação dos d i a l q u i l d i t i o -
carbamatos de dialgui lamónio com o grupo a l q u i l , R = n - p r o p i l , i s o -

- p r o p i l , n - b u t i l , i s o - b u t i l 

Os valores das di ferentes determinações experimentais efectuadas, en 

contram-se registados nas Tabelas 3.9 a 3.17. 
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Tabela 3.6 - Entai pia de dissolução de CS2 (.<£) em 

tolueno C13Q era3), + Q.2 cm3 CS2 (£) 

massa/g 10 n / mol e/JK -1 AT/K AH/kJ mol 

1.263 1.658 263.17 0.0880 1 .400 

1.263 1.658 263.63 0.0622 0.989 

1.263 1.658 263.67 0.0801 1.274 

1.263 1.658 259.55 0.0665 1.041 
1.263 1.658 259.51 0.0874 1.368 

AH. = + 1.21 í 0.17 kJ mol"1 

Tabela 3.7 - Entalpia de dissolução de Et^NH (£) em 
tolueno (.130 cm3) + 0.2 cm3 CS2 (£) + CS2 (l) 

massa/g 10°n / mol e/JK AT/K AH/kJ mol -1 

0.2039 2.7878 260.68 0.54034 -50.526 

0.2040 2.7892 259.39 0.54818 -50.979 

Q.2020 2.7618 257.85 0.54409 -50.797 

0.1976 2.7017 258.87 0.52105 -49.926 

0.2Q36 2.7837 259.58 0.54341 -50.673 

AH, = -50.58 í 0.36 kJ moV 
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Tabela 3.8 - Entalpia de dissolução de Ei^NH^CN Etg (c) em 

tolueno C13Q cm3) + 0.2 cm3 CS2 (£) 

massa/g 10 n / mol e/JK" AT/K 

AH3 =+31.04 í 0.33 kJ mol 

AH/kJ mol 

0.2937 1.320 259.54 0.16026 31.510 

0.3185 1.432 263.35 0.16790 30.878 

0.3038 1.366 259.16 0.16446 31.202 

0.3278 1.474 255.61 0.17596 30.514 

0.3194 1.436 257.28 0.17346 31.078 

Tabela 3.9 - Entalpia de dissolução de CS2 (£) 

em DMF (120 cm3) + 0.2 cm3 CS2 (£) 

massa/g 102n / mol c/JK"1 AT/K AH/kJ mol - 1 

0.94153 1.2367 303.70 0.1535 3.769 

0.89709 1.1784 304.20 0.1425 3.679 

0.91906 1.2072 301.69 0.1457 3.641 

0.40275 0.52902 300.14 0.0670 3.801 

0.70038 0.91997 310.39 0.1127 3.802 

0.70035 0.91993 308.24 0.1092 3.660 

AH, = + 3.73 t 0.06 kJ mol 
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Tabela 3.10 - Entai pi a de dissolução de Pr2NH ( / ) em 

DMF (120 cm3) + 0 . 2 cm3 CS2 (£) + CS2 (l\ 

massa/g 10 n / mol e/JK AT/K AH/kJ mol -1 

0.32034 3.1657 306.85 0.5786 -56.083 

0.32604 3.2221 306.05 0.5940 -56.421 

0.25651 2.5349 306.45 0.4642 -56.118 

0.28609 2.8301 304.04 0.5240 -56.294 

0.22198 2.1937 302.99 0.4065 -56.145 

AH„ = -56.21 Í 0.13 kJ mol 

Tabela 3.11 - Entai pia de dissolução de Pr2NH2S2CNPr2 (c) em 

DMF (120 cm3) + 0 . 2 cm3 CS2 (l) 

massa/g 102n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.21861 7.8488 315.15 0.0549 22.069 

0.15170 5.4465 312.24 0.0382 22.071 

0.15023 5.3938 312.67 0.0380 22.028 

0.14864 5.3367 313.87 0.0375 22.055 

0.15917 5.7147 313.42 0.0400 21.938 

AH, - +22.03 t 0.05 kJ mol"1 
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Tabela 3.12 - Entai pia de dissolução de Vr\ NH (£) em 

DMF (120 cm3} + 0 . 2 cm3 CS2 (.£) + CS2 [l\ 

massa/g 103r / mol e/JK -1 AT/K AH/kJ , -1 
mol 

0. 28521 2. 8185 304.03 0.1342 -14 475 

0 25973 2. 5668 304. 37 0.1197 -14 .194 

0 26739 2 6424 305. 50 0.1272 -14 .706 

0 23087 2 2816 305 04 0.1103 -14 .747 

0 .31329 3 0961 306 65 0.1419 -14 .055 

AH2 = -14 .44 í 0. 28 kJ mol 

Tabela 3.13 - Entalpia de dissolução de ?r\ NH2S2CNPr2 em 
o 3 

DMF (120 cni ) + CS2 (£) 0.2 cm 

massa/g 104n / mol e/OK-1 AT/K AH/kJ mo l - 1 

0.20314 7.2934 310.04 0.1343 57.083 

0.19958 7.1656 308.49 0.1336 57.517 

0.19643 7.0525 310.42 0.1305 57.440 

0.19694 7.0708 310.87 0.1313 57.726 

0.20094 7.2144 311.53 0.1331 57.475 

AH3 = +57.45 t 0.21 kJ mol"1 
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Tabela 3.14 - Entalpia de dissolução de Bu2 NH (£) em 

DMF (120 cm3) + CS2 (£) 0.2 cm3 + C$2 (l\ 

massa/g 103n J mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.28409 2.1980 310.11 0.3822 -54.347 

0.27746 2.1467 311.90 0.3798 -55.182 

0.28378 2.1956 309.17 0.3926 -55.283 

0.27550 2.1315 306.82 0.3820 -54.987 

0.26451 2.0465 309.50 0.3605 -54.520 

AH2 = -54.86 í 0.37 kJ mol - 1 

Tabela 3.15 - Entalpia de dissolução de Bu2NH2S2CNBu2 (c) 

DMF (120 cm3) + CS2 (£) 0.2 cm3 

em 

massa/g 104n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.18976 5.67Q7 306.10 0.0608 32.819 

0.18985 5.6734 309.25 0.0600 32.705 

0.18810 5.6211 309.78 0.0602 33.176 
0.19419 5.8031 309.51 0.0620 33.068 

0.19Q36 5.6886 307.01 0.0612 33.029 

AH3 = +32.96 + 0.17 kJ mol"1 
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Tabela 3.16 - Entai pia de dissolução de Bu2 NH (£) em 

DMF 020 cm3l + CS? {l\ 0.2 cm3 + CS2 {l\ 

massa/g 
3 

10Jr í / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol 

Q. .31076 2. 4043 309. ,21 0.3874 -49. .822 

0. .30222 2. 3383 310. 39 0.3770 -50. .044 

0. .29867 2. ,3108 309. .69 0.3742 -50, .150 

0, .31259 2. .4185 308. .46 0.3925 -50 .060 

0. .30238 2 .3395 308. .06 0.3814 -50 .022 

AH2 = -50 .02 : t 0. ,11 kJ mol"1 

Tabela 3.17 - Entalpia de dissolução de Bu2 NHgSgCNBug (c) em 

DMF (.120 cm3} + CS2 (£) 0.2 cm3 

massa/g 104n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.20.116 6.Q113 300.19 0.0406 20.275 

0.20475 6.1186 301.57 0.0414 20.405 

0.21654 6.4710 302.88 0.0440 20.595 

0.19111 5.7110 301.23 0.0383 20.202 

Q.18969 5.6686 300.41 0.0381 20.191 

AH3 = +20.33 ± 0.15 kJ mol" 
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Para cada reacção calcularam-se os valores de AH para a equação re ­

presentada no esquema 3.1 (ver Tabela 3.18} e, cora aux i l i o dos valores das en 

ta l pias de formação padrão relevantes registados na tabela 3 .5 , calcularam-se 

as entalpias de formação padrão dos diferentes dia lqui ld i t iocarbamatos de diaj_ 

quilamõnio que se encontram registadas na Tabela 3.18. 

Tabela 3.18 - Entalpias de formação padrão de dia lqui ld i t iocarbamatos de d i a l -

quilamónio 

R AHr / kJ mol"1 AH° R2NH2S2CNR2 ( c ) / k j mol 

Pr - 130.72 í 0.20 - 348.2 í 3.2 

Pr1 - 82.60 t 0.45 - 343.5 ± 2.9 

Bu - 139.31 ± 0.55 - 458.2 í 3.6 

Bu1 - 116.64 í 0.22 - 488.9 + 3.6 

3.2.3 - DETERMINAÇÃO EXPERIMENTAL DAS ENTALPIAS DE FORMAÇÃO PADRÃO DE DIALQUIL-

DITI0CARBAMAT0S DE COBRE ( I I ) 

As entalpias de formação padrão de dia lqui ld i t iocarbamatos de cobre 
( I I ) , com o grupo a lqu i l , R = e t i l , n -p rop i l , i s o - p r o p i l , n -but i l e i s o - b u t i l , 
foram calculadas a p a r t i r da determinação experimental da entalpia padrão da 
reacção indicada no esquema seguidamente apresentado, tendo-se usado, como so]^ 

vente ca lor imét r ico , dimetilformamida (120 cm ) , solvente em que todos os com­
ponentes se dissolvem rapidamente e em que o complexo se forma, sendo a reac­
ção de formação igualmente rápida; a base de estequiometria usada, f o i de 

-4 4.0xlQ mol de complexo. 
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A p a r t i r dos valores de AH, a AHg determinados experimentalmente, para os d i fe 

rentes complexos, e registados nas Tabelas 3.19. a 3.40, calculou-se para cada 

complexo o valor de AH / R \ -

A p a r t i r destes valores e dos valores das entalpias de formação pa­

drão relevantes da Tabela 3.5, calcularam-se os valores das entalpias de forma 

ção padrão dos vários complexos de cobre ( I I ) , os quais se encontram reg i s ta ­

dos, conjuntamente com os valores calculados para os di ferentes AH ,Rv na T.abe 

la 3 .41 . 

Tabela 3.19 - Entai pia de dissolução de H20 (£) em DMF (120 cm3) 

massa/g 102n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.25034 1.3890 303.95 0.1582 -3.462 

0.31046 1.7233 305.66 0.1932 -3.427 

0.35253 1.9568 299.91 0.2242 -3.434 

0.39177 2.1747 309.65 0.2349 -3.372 

0.35070 1.9467 303.24 0.2230 -3.474 

AH-, --: -3.43 + 0.04 

Tabela 3.20 - Entalpia de dissolução de CuS04-5.00H20 (c) em DMF (120 cm3) + 

+ H20 (£) 

massa/g 104n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.12109 4.8498 289.01 0.0247 14.719 

0.11440 4.5819 289.64 0.0235 14.855 

0.11630 4.6580 286.92 0.0236 15.399 

0.11023 4.4149 289.87 0.0225 14.773 

0.11765 4.7120 283.07 0.0250 15.019 

AH2 = + 14.95 t 0.24 k j mo l - 1 
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Tabela 3.21 - Entalpia de dissolução de Et2NH2S2CN Et2 (c) em 

DMF (120 cm3) + H20 (£) + CuS04« B.QQHgO (c). 

massa/g 104n J mol e/JK-1 AT/K AH/kJ mol" 

0.16699 7.5080 288.57 0.0295 -11.607 

0.18035 8.1086 302.68 0.0321 -11.982 

0.17847 8.0241 292.45 0.0332 -12.100 

0.17462 7.8510 286.78 0.0325 -11.872 

0.18335 8.2435 290.01 0.0342 -12.031 

AH3 = -11 .92 + 0. 17 kJ , -1 
mol 

3 
Tabela 3.22 - Entalpia de dissolução de [Cu (S2CN Et2 )2 ] (c) em DMF (120 cm ) 

massa/g 104n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.14645 4.0672 297.19 0.0475 32.881 

0.14528 4.0347 308.67 0.0435 33.279 

0.14269 3.9627 305.62 0.0378 33.009 

0.14271 3.9633 305.21 0.0430 33.114 

0.12835 3.5645 305.20 0.0386 33.050 

AH4 = +33.07 í 0.13 kJ mol"1 
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Tabela 3.23 - Entai pia de dissolução de Et2NH (£) em 

DMF 020 cm3) + [CuCS2CN E t 2 ) 2 ] (c) 

massa/g 103n / mol e/JK - 1 AT/K AH/kJ mo l - 1 

0.07813 1.0682 297.19 0.0025 0.696 

0.06201 0.84783 308.67 0.0020 0.728 

0.07008 0.95037 296.82 0.0037 0.625 

0.05106 0.69811 305.62 0.0027 0.657 

0.06724 0.91933 312.21 0.0020 0.679 

AH5 = +0.68 + 0.03 kJ mol ] 

Tabela 3.24 - Entalpia de dissolução de H2S04'53.54H20 (£) em 

DMF (120 cm3) + [Cu(S2CN E t 2 ) 2 ] (c) + Et2NH (£) 

massa/g 104n / mol e/JK - 1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.40035 3.7676 310.16 0.3802 -294.30 

0.41365 3.8928 312.32 0.3670 -294.44 

0.38230 3.5978 312.78 0.3375 -293.41 

0.40941 3.8529 310.20 0.3660 -294.67 

0.40092 3.7730 306.78 0.3620 -294.34 

AH6 = -294.23 í 0.43 kJ mol ] 
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Tabela 3.25 - Entai pia de dissolução de Pr2NH2S2CN Pr2 (c) em 

DMF (120 cm3) + H20 (£) + CuS04* 5.0QH20 (c) 

massa/g 104n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mo l - 1 

0.22896 8.2204 303.93 0.0337 -12.460 

0.21439 7.6973 302.25 0.0318 -12.487 

0.21799 7.8343 300.57 0.0335 -12.853 

0.21829 7.8375 300.43 0.0339 -12.995 

0.22017 7.9049 302.90 0.0330 -12.645 

A H 3 ^ -12 .69 + 0. 20 kJ mol 

3 
Tabela 3.26 - Entalpia de dissolução de [Cu(S2CN Pr 2 ) 2 ] (c) em DMF (120 cm ) 

massa/g 104n / mol e/JK - 1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.16655 4.0018 308.27 0.0463 35.666 

0.16685 . 4.0090 301.72 0.0475 35.749 

0.16325 3.9234 299.00 0.0472 35.971 

0.16500 3.9645 303.38 0.0471 36.043 

0.16510 3.9669 303.53 0.0470 35.962 

AH4 - +35.88 t 0.14 kJ mol"1 
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Tabela 3.27 - Entai pia de dissolução de Pr^NH (£) em 

DMF (12Q cm3) + [Cu(.S2CN P r 2 ) 2 ] Ce) 

massa/g 104h J mol e /JK - 1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.09577 9.4644 302.21 0.0084 2.682 

0.08358 8.2597 308.27 0.0074 2.762 

0.11474 11.339 303.53 0.0103 2.757 

0.Q7622 7.5324 301.72 0.0068 2.724 

0.11603 11.467 299.00 0.0102 2.713 

AH5 = +2.73 ± 0.03 kJ mol"1 

Tabela 3.28 - Entalpia de dissolução de H2S04-53.54H20 (£) em 

DMF (12Q cm3) + [Cu(S2CN P r 2 ) 2 ] (c) + Pr2NH (l) 

massa/g 104n / mol e /JK - 1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.36556 3.4402 307.21 0.3114 -278.08 

0.45161 4.2500 309.51 0.3810 -277.47 

0.41717 3.9259 312.13 0.3492 -277.63 

0.41447 3.9005 309.46 0.3500 -277.68 

0.43291 4.0741 309.30 0.3660 -277.86 

AH, = -277.24 + 0.21 kJ mol"1 
6 
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Tabela 3.29 - Entalpia de dissolução de Pr̂ NH^N Pr2 (c) em 

DMF (.120 cm3) + H20 {l\ + [Cu(.S2CN Pr2)2] (c) 

104n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol"1 

7.9472 311.59 0.0954 -37.404 

7.8603 307.49 0.0965 -37.750 

7.8140 310.67 0.0948 -37.691 

7.6916 306.44 0.0948 -37.769 

7.8848 307.20 0.0970 -37.792 

AH3 = -37 .68 í 0. 14 kJ , -1 
mol 

•3 

Tabela 3.30 - Entalpia de dissolução de [Cu(S2CN Pr2)2] (c) em DMF (120 cm ) 

massa/g 104n 7 mol e/JK"1 

0.16748 4.0241 305.59 

0.16563 3.9797 304.65 

0.16920 4.0655 305.50 

0.16523 3.9701 307.67 

0.16536 3.9732 305.53 

AH4 « +28.19 í 0.08 kJ mol 

massa/g 

0.22135 
0.21893 
0.21764 
0.21423 
0.21961 

AH/kJ mol 

0.0373 
0.0368 
0.0375 
0.0364 
0.0365 

28.326 
28.171 
28.179 
28.209 
28.068 
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Tabela 3.31 - Entai pia de dissolução de Pr2NH (I) em 

DMF (120 cm3) + [Cu(S2CN Pr 2 ) 2 ] (c) 

massa/g 104n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.09873 9.7569 305.53 0.0067 2.098 

0.09351 9.2410 305.50 0.0064 2.116 

0.12187 12.044 305.65 0.0082 2.081 

0.08289 8.1915 305.50 0.0057 2.126 

0.13880 13.717 305.59 0.0095 2.116 

A H 5 : = +2 11 í 0.02 kJ , - 1 mol 

Tabela 3.32 - Entalpia de dissolução de H2S04-53.54H20 (£) em 

DMF (120 cm3) + [Cu(S2CN Pr 2 ) 2 ] (c) + Pr2NH (l) 

massa/g 104n / mol c/JK"1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.39841 3.7494 309.76 0.3340 -276.59 

0.41731 3.9273 309.78 0.3506 -276.55 

0.39979 3.7641 309.49 0.3360 -276.26 

0.37267 3.5Q72 309.28 0.3127 -275.75 

0.39556 3.7226 309.84 0.3322 -276.41 

AH, = o -276.31 ± 0 28 kJ mol"1 
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Tabela 3.33 - Entalpia de dissolução de Bu2NH2S2CN Bu2 (c) em 

DMF (120 cm3) + H20 (l) + CuS04 5.00H20 (c) 

104n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mo l - 1 

7.9484 303.23 0.0200 -7.630 

7.7739 305.80 0.0195 -7.671 

7.5246 300.50 0.0210 -8.386 

7.3719 302.87 0.0193 -7.929 

7.7352 305.50 0.0207 -8.174 

AH, = -7.96 + 0.28 kJ mol 

Tabela 3.34 - Entalpia de dissolução de [Cu(S2CN Bu2 )2 ] (c) em DMF (120 cm ) 

massa/g 104n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol 

0.19057 4.0349 313.21 

0.18740 3.9678 313.21 
0.18047 3.8211 312.72 
0.18153 3.8435 311.93 
0.17963 3.8033 310.52 

AH, = +43.15 í 0.16 kJ mol 

massa/g 

0.26598 
0.26014 
0.25180 
0.24669 
0.25888 

0.0554 
0.0550 
0.0528 
0.0532 
0.0526 

43.416 
43.212 
43.176 
42.945 
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Tabela 3.35 - Entalpia de dissolução de Bi^NH (£) em 

DMF (120 cm3) + [Cu(S2CN Bu2 )2 ] (c) 

massa/g 103n / mol e/JK - 1 AT/K AH/kJ mol" ' 

0.13256 1.0256 313.21 0.0146 4.459 

0.10700 0.82785 309.72 0.0120 4.490 

0.18799 1.4545 312.00 0.0210 4.505 

0.13523 1.0463 312.50 0.0150 4.480 

0.15186 1.1749 312.40 0.0168 4.467 

AH5 = +4.48 í 0.02 kJ mo l - 1 

Tabela 3.36 - Entalpia de dissolução de H2S04-53.54H20 (l) em 

DMF (120 cm3) + [Cu(S2CN Bu2)? ] (c) + Bu2NH (£) 

massa/g 104n / mol e/JK - 1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.37276 3.5080 312.77 0.3164 -282.10 

0.41857 3.9391 314.55 0.3506 -279.97 

0.35657 3.3556 312.50 0.3032 -282.36 

0.37303 3.5105 312.46 0.3161 -281.35 

0.37191 3.6227 314.55 0.3223 -279.85 

AHC = -281.13 ± 0.52 kJ mol - 1 
6 
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Tabela 3.37 - Entalpia de dissolução de Bu^NH^CN Bu^ (c) em 

DMF (120 cm3) + Hfl (l) + CuS04« 5.00H20 (c) 

massa/g 104n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.25449 7.6050 309.23 0.0472 -19.123 

0.25487 7.6164 300.92 0.0488 -19.281 

0.25820 7.7159 303.93 0.0494 -19.458 

0.26908 8.0410 293.93 0.0533 -19.483 

0.26658 7.9663 294.94 0.0516 -19.104 

AH3 = -19 .29 í 0. 16 kJ mol 

o 
Tabela 3.38 - Entalpia de dissolução de [Cu(S2CN BuJ)2] (c) em DMF (120 cm ) 

massa/g 104n / mol c/JK"1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.19058 4.0351 301.50 0.0239 17.858 

0.18939 4.0100 297.60 0.0236 17.515 

0.18323 3.8795 301.75 0.0230 17.889 

0.18779 3.9761 299.54 0.0240 18.080 

0.17920 3.7942 304.65 0.0223 17.905 

AH4 = +17.85 ± 0.18 kJ mol"1 
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Tabela 3.39 - Entai Dia de dissolução de Bu2NH (I) em 

DMF (120 cm3) + [Cu(S2CN B u J ^ l ( c ) 

massa/g 104n / mol e/JK - 1 AT/K AH/kJ mol 

0.11612 8.9841 

0.12251 9.4785 
0.12668 9.8012 
0.15987 12.369 
0.16440 12.720 

AH5 = +4.36 í 0.02 

Tabela 3.40 - Entalpia de dissolução de H2S04«53.54H20 (£) em 

DMF (120 cm3) + [Cu(S2CN B u ^ ] (c) + Bu2NH {l) 

massa/g 104n / mol e/JK"1 

0.34508 3.2475 310.92 

0.34749 3.27Q2 309.15 

0.33811 3.1819 311.50 

0.36683 3.4522 310.27 

0.36282 3.4145 310.65 

At\c = -269.9 Î 

301.50 
297.60 
301.75 
299.54 
304.65 

0.0130 
0.0140 
0.0142 
0.0180 
0.0180 

4.363 
4.396 
4.372 
4.359 
4.311 

AT/K AH/kJ mol 

0.2822 -270.18 

0.2853 -269.71 
0.2767 -270.69 
0.2982 -268.01 
0.2976 -270.76 

1 .0 kJ mol 
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Tabela 3.41 - Estudo termoquTmico de d ia lqui ld i t iocarbamatos de cobre ( I I ) 

AH , R , / k J mol - 1 AH° {[Cu(S2CNR2)2 ] ,c}/kJ mol"1 

Et + 84.42 í 0.63 - 169.6 í 3.6 
n-Pr + 59.48 í 0.86 - 293.4 í 5.4 

Pr1 + 17.00 í 0.50 - 283.0 í 5.0 
n-Bu + 61.55 í 0.77 - 409.9 í 6.3 
Bu1 + 53.2 ± 1.1 - 386.2 í 6.3 

3.2.4 - DETERMINAÇÃO EXPERIMENTAL DAS ENTALPIAS DE FORMAÇÃO PADRÃO DE DIAL-

QUILDITIOCARBAMATOS DE NlQUEL ( I I ) 

As entalpias de formação padrão de cinco d ia lqu i ld i t iocarbamatos de 

níquel ( I I ) , em que os ligandos são os mesmos que se usaram para os complexos 

de cobre ( I I ) (ver 3.2.3) foram determinadas por um processo inteiramente anã 

logo, usando o mesmo solvente e a mesma base de estequiometr ia, de acordo com 

o esquema apresentado na pagina seguinte. 

Os valores das entalpias de dissolução-reacção das d i ferentes espé­

c ies , necessários ao cálculo dos vários AH , R , dos complexos em estudo, encoji 

tram-se registados nas Tabelas 3.42 a 3.62. 

Assim, os valores das entalpias de formação padrão dos complexos 

c r i s t a l i nos foram calculados pela equação 

AH ,Rv = AH° [Ni(S2CNR2)2] (c) + 2 AH° R2NH (l) + 2 AH° HC1 em 26.61H20+ 

+ 6 AH° H20 (l) - AH° NiCl2-6.00H20 [l) - 2 AH° R2NH2S2CNR2(c) 

Na Tabela 3.63, encontram-se resumidos os valores calculados para 
os di ferentes A H , R , e AHf { [Ni(S2CNR2)2 ] ,c} re la t i vos aos complexos estuda­
dos. 
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Tabela 3.42 - Entalpia de dissolução de NiCl2* 6.00H20 (c) em 

DMF (120 cm3) + H20 (£) 

massa/g 104n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol 

0.10974 4.6167 312.41 0.0518 -35.053 

0.11987 5.0429 313.11 0.0557 -34.584 

0.11933 5.0202 310.61 0.0565 -34.958 

0.11289 4.7493 311.60 0.0583 -34.576 

0.14643 6.1603 307.44 0.0695 -34.685 

AH2 = -34.77 + 0.20 kJ mol 

Tabela 3.43 - Entalpia de dissolução de Et2NH2S2CN Et2(c) em 

DMF (120 cm3) + H20 (l) + NiCl^ 6.00H20 (c) 

massa/g 104n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mo l ' 1 

0.17174 7.7215 300.05 0.0070 2.720 

0.17117 7.6959 302.30 0.0070 2.755 

0.16110 7.2432 303.10 0.0065 2.720 

0.17739 7.9756 301.52 0.0070 2.646 

0.17180 7.7242 300.40 0.0071 2.761 

AH0 = +2.72 í 0.04 kJ mol 
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Tabela 3.44 - Entai pi a de dissolução de [Ni(SpCN E t 2 ) J (c) em DMF (120 cm"3) 

massa/g 104n / mol e/JK-1 AT/K AH/kJ mol 

0.16683 4.6961 302.85 0.0404 26.054 
0.16011 4.507Q 300.05 0.039Q 25.964 
0.15496 4.362Q 303.53 0.0374 26.025 
0.15842 4.4594 300.36 0.0387 26.066 
0.16774 4.7217 303.39 0.0405 26.023 

AH. = +26.03 + 0.04 kJ mol 

Tabela 3.45 - Entai pi a de dissolução de Et~NH (£) em 

DMF (120 cm3) + [Ni(S2CN Et2 )2 ] (c) 

massa/g 103n / mol e/JK-1 AT/K AH/kJ mol 

0.15910 2.1753 300.50 0.0090 1.243 

0.07824 1.0697 299.85 0.0045 1.261 

0.06644 0.9Q839 303.50 0.0037 1.236 

0.07528 1.Q293 302.06 0.0043 1.262 

0.08213 1.1229 303.53 0.0048 1.297 

AHC = +1.26 Í 0.02 kJ mol 



63 

Tabela 3.46 - Entai pi a de dissolução de HC1 26.61H20 (l) em 

DMF (120 cm3) + [Ni(S2CN Et2)2 ] (c) + Et2NH (l) 

massa/g 104n / mol e/JK'1 AT/K AH/kJ mo l - 1 

0.32958 6.3891 305.17 0.3530 -168.61 

0.40758 7.9001 307.17 0.4343 -168.84 

0.37898 7.3467 307.17 0.4008 -167.58 

0.37719 7.3120 306.22 0.4016 -168.19 

0.42266 8.1935 309.50 0.4440 -167.72 

AH6 = -168.19 + 0 48 kJ mol"1 

Tabela 3.47 - Entai pia de dissolução de Pr2NH2S2CN Pr2 (c) em 

DMF (120 cm3) + H20 (l) + MCI g 6.00H20 (c) 

massa/g 104n / mol e/JK-1 AT/K AH/kJ mol" 

0.21873 7.8609 294.20 0.0036 1.347 

0.22134 7.9547 294.29 0.0037 1.369 

0.21039 7.5612 300.54 0.0035 1.391 

0.21434 7.7031 305.04 0.0035 1.386 

0.21189 7.6151 304.36 0.0035 1.399 

AH3 = +1.38 Í 0.02 kJ mol -1 
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Tabela 3.48 - Entalpia de dissolução de [Ni(S2CN Pr2)2 ] (c) em DMF (120 cm ) 

massa/g 104n / mol e/Jk"1 AT/K AH/kJ mo l - 1 

0.16567 4.Q274 300.87 0.0416 31.738 

0.16039 3.899Q 300.98 0.0405 31.173 

0.16168 3.9.304 305.70 0.0400 31.111 

Q.16516 4.0150 303.05 0.0413 31.783 

Q.15266 3.7110 299.70 0.0393 31.078 

AH4 = +31.38 ± 0 37 kJ mol"1 

Tabela 3.49 - Entalpia de dissolução de Pr2NH (l) 

DMF (120 cm3) + [Ni(S2CN Pr2)2 ] (c) 

em 

massa/g lQ3n 7 mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mo l - 1 

0.11849 1.171Q 299.87 Q.Q106 2.714 

0.12961 1.2809 300.87 0.0110 2.584 

0.12838 1.2687 300.98 0.0109 2.586 

Q.09604 Q.94911 305.70 0.0080 2.577 

Q.Q8961 0.8556 300.05 0.0080 2.713 

AH5 = +2.64 í 0.06 kJ mol -1 



65 

Tabela 3.50 - Entai pi a de dissolução de HC1 26.61H20 (£) em 

DMF (120 cm3) + [Ni(S2CN Pr2)2] (c) + Pr2NH (£) 

massa/g 104n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.36144 7.0067 310.25 0.3860 -170.92 

0.39706 7.6972 310.55 0.4258 -171.79 

0.37332 7.2370 313.24 0.3963 -171.53 

0.34075 6.6056 310.02 0.366Q -171.77 

0.40700 7.8899 312.24 0.4310 -171.53 

AH. = -171.40 ± 0.38 kJ mol 

Tabela 3.51 - Entalpia de dissolução de Pr2NH2S2CN Pr2 (c) em 

DMF (120 cm3) + H20 (£) + NiCl2- 6.00H20 (c) 

massa/g 104n / mol e/JK'1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.21208 7.6219 305.02 0.0362 -14.486 

0.21651 7.7811 305.67 0.0367 -14.417 

0.21711 7.8027 305.05 0.0379 -14.817 

0.21811 7.8386 305.00 0.0384 -14.941 

0.21930 7.8814 306.00 0.0373 -14.482 

AH, = -14.63 t 0.20 kJ mol 
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Tabela 3.52 - Entalpia de dissolução de [Ni(S2CN Prj ígl (c) em DMF (120 cm3) 

massa/g 104n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.15768 3.8331 329.72 0.Q198 17.032 

0.15862 3.8560 333.77 0.Q194 16.792 

0.16822 4.0824 328.57 0.0205 16.471 

0.15451 3.7561 323.94 0.0195 16.818 

Q.15607 3.7940 330.70 0.0193 16.864 

AH4 = +16.80 + 0 18 kJ mol"1 

Tabela 3.53 - Entalpia de dissolução de Pr2 NH (£) em 

DMF (120 cm3) + [Ni(S2CN Pr2)2] (c) 

massa/g 104n / mol e/JK - 1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.08036 7.9415 333.77 0.0060 2.522 

0.14141 13.975 325.53 0.0112 2.609 

0.07788 7.6964 323.94 Q.0061 2.568 

0.12904 12.904 325.74 0.0100 2.554 

0.09274 9.1649 327.32 0.0071 2.542 

AH5 = +2.56 í 0.03 kJ mol"1 
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-Tabela 3.54 - Entalpia de dissolução de HC1 26.61H20 (£) em 

DMF (120 cm3) + [Ni(S2CN Pr\)z] (c) + Pr£ NH (l) 

massa/g 104n / mol E/JK"1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.38358 7.4359 320.55 0.4070 -175.45 

0.34774 6.7405 321.70 0.3680 -175.63 

0.38862 7.5336 321.25 0.4131 -176.16 

0.39296 7.6177 317.82 0.4205 -175.44 

0.37253 7.2217 320.42 0.3953 -175.39 

AH6 = -175.61 + 0 16 kJ mol"1 

Tabela 3.55 - Entalpia de dissolução de Bu2NH2S2CN Bu2 (c) em 

DMF (120 cm3) + H20 (l) + NiClg* 6.00H20 (c) 

massa/g 104n / mol e/JK - 1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.26635 7.9595 310.05 0.0171 6.661 

0.27290 8.1552 311.58 0.0175 6.686 

0.26465 7.9087 312.23 0.0168 6.632 

0.26696 7.9778 313.50 0.0166 6.523 

0.26882 8.0334 309.85 0.0170 6.557 

AH3 = +6.61 + 0.06 kJ mol"1 
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Tabela 3.56 - Entalpia de dissolução de [Ni(SpCN Bu? )? ] (c) em DMF (120 cm ) 

massa/g 104n / mol e/JK_1 AT/K AH/kJ mol 

Q.18565 3.9714 306.85 0.0472 36.469 

0.18501 3.9577 300.66 0.0495 37.604 

0.18396 3.9352 300.42 0.0506 38.575 

0.18541 3.9662 307.73 0.0498 38.635 

0.18411 3.9384 303.17 0.0486 37.411 

AH. = +37.74 + 0.80 kJ mol 

Tabela 3.57 - Entalpia de dissolução de BiuNH (£) em 

DMF (120 cm3) + [Ni(S2CN Bu2 )2 ] (c) 

massa/g 10Jn / mol E / J K " 1 AT/K AH/kJ mol 

0.14060 1.0878 300.25 0.0153 4.223 

0.13275 1.0271 301.27 0.0142 4.165 

0.12533 0.96967 300.01 Q.Q134 4.146 

0.13475 1.0426 302.15 Q.0145 4.202 

0.12236 0.94669 300.01 0.0134 4.246 

AHC = +4.20 + 0.03 kJ mol 



69 

Tabela 3.58 - Entalpia de dissolução de HC1 26.61H20 (£) em 

DMF (120 cm3) + [Ni(S2CN Bu2)2] (c) 

massa/g 104n / mol e/JK -1 AT/K AH/kJ mol 

0.39872 7.7294 322.54 0.4020 -167.75 

0.37491 7.2678 325.76 0.3715 -166.52 

0.41093 7.9661 320.52 0.416Q -167.38 

0.38607 7.4842 326.66 0.3825 -166.95 

0.38033 7.3729 324.25 0.3813 -167.69 

AH. = -167.26 í 0.46 kJ mol 

Tabela 3.59 - Entalpia de dissolução de Bu2 NH^CN Bu2 (c) em 

DMF (120 cm3) + H20 (£) + NiCl2- 6.00H20 (c) 

massa/g 104n / mol e/JK'1 AT/K AH/kJ mo l ' 1 

0.26562 7.9377 300.90 0.0194 -7.354 

0.26403 7.8902 302.79 0.0188 -7.215 

0.26667 7.9691 301.05 0.0191 -7.215 

0.26154 7.8158 301.98 0.0189 -7.302 

0.26512 7.9228 300.72 0.0190 -7.212 

AH0 = -7.26 ± 0.06 kJ mol 
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Tabela 3.60 - Entalpia de dissolução de [Ni(S2CN Bu2)2] (c) em DMF (120 cm3) 

massa/g 104n / mol e/JK-1 AT/K AH/kJ mol"1 

Q. 18472 3.9515 306.94 0.0310 24.080 

0.18353 3.9260 305.67 0.0311 24.214 

0.18692 3.9986 308.39 0.0310 23.909 

0.17668 3.7796 307.47 0.0293 23.836 

0.18138 3.8800 308.14 0.0300 23.825 

AH4 = +23.97 í 0.15 kJ mol"1 

Tabela 3.61 - Entalpia de dissolução de Bui NH (£) em 

DMF (120 cm3) + [Ni(S2CN Bu\)2] (c) 

massa/g 104n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.12608 9.7547 306.94 0.0126 3.965 

0.11172 8.6437 305.67 0.0112 3.961 

Q. 14941 11.560 310.39 0.0152 4.081 

0.14312 11.073 307.47 0.0144 3.998 

0.11843 9.1629 306.64 0.0119 3.982 

AH5 = +4.00 í 0.04 kJ mol"1 
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Tabela 3.62 - Entai pia de dissolução de HCl 26.61H20 (l) em 

DMF (120 cm3) + [Ni(S2CN.BuJ)2] (c) + Bu2 NH (l) 

massa/g 104n / mol E / J K " 1 AT/K AH/kJ mol " 1 

0.41412 8.0279 319.51 0.4187 -166.64 
0.38395 7.4431 325.25 0.3825 -167.15 
0.41239 7.9944 321.67 0.4177 -168.07 
0.41413 8.0281 328.42 0.4097 -167.60 
0.39550 7.6107 320.20 0.3955 -166.40 

AH6 = -167.17 + 0.60 kJ mol " 1 

Tabela 3.63 - Estudo termoquTmico de d ia lqu i ld i t iocarbamatos de níquel ( I I ) 

A H r (R) / k J mo1~1 A H f { [ N i ( S 2 C N R 2 ) 2 ^ ' c } / k J m o 1 " 1 

Et +116.54.+ 0.76 -233.0 í 3.6 

n-Pr +112.16 í 0.74 -336.4 + 5.4 

Pr1 +103.30 í 0.53 -292.4 ± 5.0 

n-Bu +104.9 í 1.1 -462.2 í 6.3 

Bu1 +91.11 í 0.87 -444.0 í 6.3 
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3.2.5 - DETERMINAÇÃO EXPERIMENTAL DE ENTALPIAS DE FORMAÇÃO PADRÃO DE DIALQUILDI-

TIOCARBAMATOS DE FERRO ( I I I ) 

Em condições perfeitamente análogas ãs u t i l i zadas para os complexos de 

cobre ( I I ) e de níquel ( I I ) , determinaram-se os valores das entalpias de forma 

ção padrão dos cinco ditiocarbamatos de fe r ro ( I I I ) . 

As determinações experimentais foram efectuadas de acordo com o indicia 

do no esquema apresentado na página seguinte. 

Os valores das di ferentes entalpias de dissolução-reacção, necessários 

ao cálculo dos vários AH /DN dos complexos em estudo encontram-se registados nas 
r{K) 

tabelas 3.64 a 3.84. 

As entalpias de formação padrão dos vários d ia l qui 1ditiocarbamatos de 

f e r r o ( I I I ) c r i s t a l i nos foram calculadas por aplicação da equação: 

AH r(R) = A H f [ F e ( - S 2 C N R 2 ^ ( c ) + 3 A H f R2N H ( £ ) + 3 A H f HC1 em 2 6 - 6 1 H 2 ° " 

- AH° FeCl3 (c) - 3 AH° R2NH2S2CNR2 (c) 

A Tabela 3.85 resume os valores calculados para os di ferentes AH ,R% e 

AH° { |Fe(S2CNR2)3 ! ,c} . 

Tabela 3.64 - Entalpia de dissolução de FeCK (c) em 

DMF (120 cm3) + H20 (£) 

massa/g 104n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol - 1 

0.08845 5.4529 301.27 0.2145 -118.51 
0.06280 3.8716 300.55 0.1524 -118.31 
0.09370 5.7766 302.90 0.2260 -118.50 
0.07003 4.3173 301.65 0.1695 -118.43 
0.07134 4.3981 303.72 0.1720 -118.78 

AH, = -118.51 + 0.15 kJ mol"1 
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Tabela 3.65 - Entalpia de dissolução de Et^NH^CN Et~ (c) em 

DMF (120 cm3) + H20 (£) + FeCl3 (c) 

massa/g 104n / mol e/JK - 1 AT/K AH/kJ mol 

0.09886 4.4448 301.50 0.0110 7.462 

0.09969 4.4821 300.12 0.0107 7.165 

0.10013 4.5019 300.20 0.0108 7.202 

0.11158 5.0167 298.87 0.0130 7.745 

0.10570 4.7528 300.21 0.0120 7.580 

AH3 = +7.43 í 0.22 kJ mol 

Tabela 3.66 - Entalpia de dissolução de [Fe(S?CN E t ? ) J (c) em DMF (120 cm ) 

massa/g 104n / mol e/JK - 1 AT/K AH/kJ mol 

0.07263 1.45Q7 3QQ.25 0.0091 18.834 

0.07567 1.5114 301.00 0.QQ94 18.720 

Q. 07484 1.4948 301.73 0.0091 18.369 

0.07269 1.4519 314.30 0.0087 18.833 

0.07219 1.4419 302.71 0.0090 18.894 

AH. = +18.73 í 0.18 kJ mol 
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Tabela 3.67 - Entalpia de dissolução de Et2NH (£) em 

DMF (120 cm3) + [Fe(S2CN Et2)3 ] (c) 

massa/g 104n / mol e/JK-1 AT/K AH/kJ mol" 

0.05514 7.5390 297.48 0.0036 1.421 

0.03175 4.341Q 280.25 0.0022 1.420 

0.06847 9.3615 290.00 0.0045 1.394 

0.04754 6.4999 284.78 0.0032 1.402 

0.09891 13.523 285.93 0.0069 1.459 

AH5 = +1 .42 ± 0.02 kJ mol -1 

Tabela 3.68 - Entalpia de dissolução de HC1-26.61H20 (£) em 

DMF (120 cm3) + [Fe(S2CN Et2)3 ] (c) + Et2NH (£) 

massa/g 104n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.20698 4.0124 300.96 0.2173 -162.99 

0.21644 4.1958 300.25 0.2272 -162.58 

0.21206 4.1109 300.05 0.2233 -162.98 

0.20539 3.9816 302.38 0.2134 -162.07 

0.20633 4.0019 299.53 0.2188 -163.77 

AH6 = -162.88 ± 0.56 kJ mol"1 
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Tabela 3.69 - Entai pi a de dissolução de Pr2NH2S2CN Pr2 em 

DMF (120 cm3) + H20 (£) + FeCl3 (c) 

massa/g 104n / mol e/JK -1 AT/K AH/kJ mol' 

0.12597 4.5228 301.98 0.0110 7.345 

0.06857 2.4684 299.12 0.0060 7.270 

0.04945 1.7754 300.01 0.0Q44 7.435 

0.13953 5.QQ96 300.22 0.0126 7.551 

Q.12792 4.5928 303.16 0.0113 7.460 

AH3 = +7.41 + 0.09 kJ mol -1 

Tabela 3.70 - Entalpia de dissolução de [Fe{S2CN Pr 2 ) 3 ] (c) em DMF (120 cm ) 

massa/g 104n / mol e/JK - 1 AT/K AH/kJ mol - 1 

0.08557 1.4632 310.55 0.0115 24.408 

0.08696 1.487Q 305.23 0.0119 24.427 

0.08668 1.4822 305.52 0.0120 24.735 

0.08835 1.51Q7 303.00 0.Q124 24.871 

0.08670 1.4825 303.61 0.0119 24.371 

AH4 = +24.56 + 0.18 kJ mol -1 
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Tabela 3.71 - Entai pi a de dissolução de Pr2NH (l) em 

DMF (120 cm3) + [Fe(S CN Pr2)3 ] (c) 

massa/g 104n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol 

0.07215 7.1302 310.22 0.0043 1.871 

0.09388 9.2776 305.26 0.0058 1.908 

0.08587 8.4860 309.89 0.0051 1.862 

0.08881 8.7766 304.11 0.0054 1.871 

0.06337 6.2625 313.91 0.0038 1.905 

AH5 = +1 .83 Í 0.02 kJ , -1 
mol 

Tabela 3.72 - Entalpia de dissolução de HC1 26.61H20 (£) em 

DMF (120 cm3) + [Fe(S2CN Pr 2 ) ^ (c) + Pr2NH (£) 

massa/g 104n 7 mol e /JK" 1 AT/K AH/kJ mo l - 1 

0.19892 3.8562 312.24 0.2104 -170.36 

0.23521 4.5597 310.19 0.2500 -170.07 

0.20972 4.0655 313.17 0.2199 -169.39 

0.22267 4.3166 312.00 0.2370 -171.30 

0.20174 3.9108 310.74 0.2132 -169.40 

AHC = -170.10 î 0.70 kJ mol -1 

b 



78 

Tabela 3.73 - Entalpia de dissolução de [Pr\, NH^CN Pr 2 ] ( c ) em 

DMF (120 cm3) + Wfl (Z) + FeCl3 (c) 

massa/g 104n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.12518 4.49.44 301.79 0.0156 -10.475 

0.12546 4.5044 307.53 0.0157 -10.719 

0.11729 4.2111 300.77 Q.0148 -10.571 

0.12127 4.3540 300.02 0.0155 -10.681 

Q.11960 4.2940 302.27 0.0147 -10.348 

AH3 = -10 .56 + 0. 12 kJ mol"1 

Tabela 3.74 - Entalpia de dissolução de [Fe(S2CN Pr 2 ) 3 ] (c) em DMF (120 cm3) 

massa/g 104n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.09081 1.5528 302.78 0.0028 5.460 

0.08531 1.4587 307.25 0.0026 5.476 

0.08992 1.5376 300.02 0.0028 5.463 

Q.08685 1.4851 311.34 0.0026 5.451 

0.08243 1.4095 303.34 0.0025 5.380 

AH4 = +5.45 + 0.03 kJ mol"1 
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Tabela 3.75 - Entalpia de dissolução de Pr2 NH (l) em 

DMF Cl20 cm3) + [Fe(S2CN Pr\)3] (c) 

massa/g 104n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.06385 6.3099 299.19 0.0033 1.564 

0.06519 6.4423 300.00 0.0035 1.630 

0.04796 4.7396 299.53 0.0025 1.580 

0.03912 3.9124 300.15 0.0021 1.611 

0.07054 6.9710 299.82 0.0038 1.634 

AH5 = -- +1.60 í 0.02 kJ . -1 
mol 

Tabela 3.76 - Entalpia de dissolução de HC1-26.61H20 (£) em 

DMF (120 cm3) + [Fe(S2CN Pr2)3 ] (c) + PrJ NH (l) 

massa/g 104n J mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.20739 4.02Q4 312.00 Q.2230 -173.06 

0.20664 4.0058 310.05 0.2237 -173.14 

0.21242 4.1179 310.53 0.2301 -173.52 

0.19280 3.7375 308.25 0.2096 -172.87 

0.20133 3.9029 312.28 0.2177 -174.19 

AHC = -173.36 t 0.46 kJ mol"1 

D 
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Tabela 3.77 - Entalpia de dissolução de Bi^Nh^S^N Bu2 (c) etn 

DMF (120 cm3) + H20 (l) + FeCl3 (c) 

massa/g 104n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.14965 4.4721 310.10 0.0271 18.791 

0.15203 4.5432 305.40 0.0279 18.755 

0.15057 4.4992 308.45 0.0277 18.989 

0.15126 4.52Q2 306.37 0.0278 18.842 

Q. 15572 4.6534 304.25 0.0281 18.372 

AH3 = +18.75 + 0.20 kJ mol"1 

Tabela 3.78 - Entalpia de dissolução de [Fe(S2CN B u J 3 ] (c) em DMF (120 cm3) 

massa/g 104n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.06780 1.0135 306.84 0.0101 30.578 

0.06842 1.0227 3Q7.17 0.0102 30.636 

0.06590 0.9851 303.82 0.0100 30.842 

0.06471 Q.9673 304.25 0.0097 30.510 

0.06676 0.9979 305.78 0.0100 30.642 

AH4 = +30.64 Î 0.11 kJ mol"1 
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Tabela 3.79 - Entai pi a de dissolução de Bu2 NH (£) em 

DMF (120 cm3) + [Fe(S2CN Bu2)3] (c) 

massa/g 104n / mol e/JK'1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.10163 7.8631 303.18 0.0113 4.357 

0.06624 5.1250 298.56 0.0080 4.660 

0.07325 5.6673 300.98 0.0083 4.408 

0.06854 5.3029 302.21 0.0079 4.502 

0.07067 5.4677 301.79 0.0080 4.416 

AHC = +4.47 Í 0.11 kJ mol 

Tabela 3.80 - Entalpia de dissolução de HCV 26.61H20 (£) em 

DMF (120 cm3) + [Fe(S2CN Bu2)3] (c) + Bu2 NH (£) 

massa/g 104n 7 mol e/JK - 1 AT/K AH/kJ mol 

0.21173 4.1045 308.25 0.2275 -170.85 

0.22509 4.3635 311.56 0.2407 -171.86 

0.22882 4.4358 310.02 0.2458 -171.79 

0.22673 4.3953 309.78 0.2439 -171.90 

0.22904 4.4401 310.27 0.2463 -172.11 

AHC = -171.70 Í 0.44 kJ mol 
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Tabela 3.81 - Entalpia de dissolução de Bu2 NH,,S2CN Bu2 (c) em 

DMF (120 cm3) + H20 (l) + FeCl3 (c) 

massa/g 104n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.14708 4.3952 310.92 0.0006 Q.424 

0.15526 4.6397 307.27 0.0007 0.464 

0.15896 4.7503 313.15 0.0007 0.461 

0.15342 4.5847 311.23 0.0007 0.475 

0.15973 4.7733 308.52 0.0008 0.517 

A H 3 : = +0 47 í 0.03 kJ mol"1 

Tabela 3.82 - Entalpia de dissolução de [Fe(S2CN Bu2)3] (c) em DMF (120 cm ) 

massa/g 104n / mol e/JK - 1 AT/K AH/kJ mol"1 

Q.06170 0.9223 304.82 0.0084 27.762 

0.08120 1.2138 305.78 0.0109 27.459 

0.06681 0.9987 307.10 0.0091 27.982 

0.06768 1.0117 306.28 0.0090 27.549 

0.06696 1.0009 307.28 Q.0Q90 27.630 

AH4 = +27.68 í 0.18 kJ mol"1 
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Tabela 3.83 ­ Entalpia de dissolução de Bu2 NH (t) era 

DMF (120 cm
3
) + [Fe(S2CN B u ^ ] (c) 

massa/g 10
4
n / mol e/JK"

1 AT/K AH/kJ mol
­ 1 

0.06683 5.1706 302.25 0.0085 4.970 

0.05461 4.2251 299.51 0.0069 4.891 

0.06173 4.7760 300.01 0.0078 4.900 

0.06079 4.7033 301.25 0.0076 4.868 

0.05983 4.6290 301.78 0.0074 4.824 

AH5 = ■- +4 .89 + 0.05 kJ mol"
1 

Tabela 3.84 ­ Entalpia de dissolução de HC1­26.61H20 (l) em 

DMF (120 cm
3
) + [Fe(S2CN Bujíg] (c) + Bu2 NH (l) 

massa/g 10
4
n / mol e/JK"

1 AT/K AH/kJ mol"
1 

0.21052 4.0810 311.25 0.2188 ­166.87 

0.19493 3.7788 310.65 0.2025 ­166.47 

0.17142 3.3231 309.72 0.1795 ­167.30 

0.20987 4.0684 310.94 0.2186 ­167.07 

0.22321 4.3270 312.07 0.2305 ­166.24 

AH6 = ­166.79 + 0 38 kJ mol" 
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Tabela 3.85 - Estudo termoquîmico de d ia lqui ld i t iocarbamatos de fe r ro ( I I I ) 

AH , R ) / k J mo l - 1 AH° {[Fe(S2CNR2)3 ]c}/kJ mol' 

Et +95.6 + 1.1 -245.8 + 4.4 

n-Pr +110.0 + 1.3 -379.9 + 6.7 

Pr1 +85.81Í 0.95 -324.9 í 6.2 

n-Bu +134.97+ 0.95 -532.9 í 7.6 

Bu1 +67.10Í 0.79 -552.7 í 7.6 

3.2.6 - DETERMINAÇÃO EXPERIMENTAL DE ENTALPIAS DE FORMAÇÃO PADRÃO DE DIALQUILDI­
TIOCARBAMATOS DE CRÓMIO (III) 

Alguns problemas surgiram na escolha do solvente ca lor imétr ico para o 
estudo dos ditiocarbamatos de crómio ( I I I ) . Assim, tentando usar como solvente a 
dimetilformamida, ve r i f i cou-se que os complexos não se formavam ao adicionar o 
respectivo d ia lqu i ld i t iocarbamato de dialqui lamõnio ao sal de crómio ( I I I ) . Como 
se v iu em (2.2.2) estes complexos foram preparados em etanol previamente seco, 
pelo que se experimentou como solvente, obtendo-se resultados s a t i s f a t ó r i o s , uma 
mistura de dimeti l formamida/etanol 70/30 ( v / v ) ; os solventes foram previamente 
secos com f i l t r o s moleculares. 0 modo geral de procedimento encontra-se s i n t e t i -
sado no esquema 3.5. 

Os valores das entalpias de solução-reacção das di ferentes espécies ne 
cessãrios ao cálculo dos vários AH ,R» dos cinco complexos de crómio ( I I I ) em eŝ  
tudo encontram-se registados nas Tabelas 3.86 a 3.107. Ver i f i cou-se que a en ta l -
pia de dissolução da água, AH.,, nas di ferentes misturas reaccionais para os c i n ­
co complexos em estudo é a mesma, muito embora as composições das soluções d i f i ­
ram. 
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Os valores das entalpias de formação padrão dos di ferentes complexos c r i s t a l i nos 

de crómio ( I I I ) foram calculados a p a r t i r da equação química: 

AH , R ) = AH° [Cr(S2CNR2)3] (c) + 3 AH° R2NH (l) + 3 AH° HC1 em 

26.61H20 (£) + 6 AH° H20 (■£) ­ AH° CrCl3" 6.00H20 (c) ­

­ 3 AH° R2NH2S2CNR2 (c) 

Na Tabela 3.108 encontram­se resumidos os valores de AH,R> e 

AH^ [Cr(S2CNR2)3] (c) para os di ferentes complexos de crómio ( I I I ) estu 

dados. 

Tabela 3.86 ­ Entalpia de dissolução de CrCl3 '6.00H20 (c) em DMF/EtOH (120 cm
3
) 

massa/g 10
4
n / mol e/JK"

1 
AT/K AH/kJ mol"1 

0.04766 1.7887 329.32 0.0407 ­74.933 
0.03287 1.2336 317.32 0.0295 ­75.883 
0.03823 1.4348 319.55 0.Q337 ­75.055 
0.03849 1.4445 329.22 0.0330 ­75.211 
0.04095 1.5369 320.54 Q.0360 ­75.083 

AH] = ­75.23 ± 0.33 kJ mol
­ 1 
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Tabela 3.87 - Entalpia de dissolução de Et2NH2S,,CN Et2 (c) em 

DMF/EtOH (120 cm3) + CrCU 6.00H20 (c) 

massa/g 10 n / mol e/JK AT/K AH/kJ mol 

0.09830 4.4196 297.Q5 0.0268 18.013 

0.09955 4.4758 290.23 0.0280 18.156 

0.09896 4.4493 295.25 0.0267 17.718 

0.10376 4.6651 295.30 0.0294 18.618 

0.10007 4.4992 294.77 0.0292 19.131 

AH0 = +18.32 í Q.48 kJ mol 

Tabela 3.88 - Entalpia de dissolução de HJû (£) em 

DMF/EtOH (120 cm3) + CrCl,-6.00H?0 (c) + Et?NH?S?CN Et? (c) 

massa/g 102n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol 

0.16954 0.94109 326.97 0.1174 -4.079 

0.19855 1.1021 322.73 0.1392 -4.076 

0.21608 1.1994 325.85 0.1475 -4.Q07 

0.19878 1.1Q34 320.10 0.1414 -4.102 

0.20820 1.1557 318.28 0.1453 -4.002 

AH0 = -4.05 + 0.04 kJ mol 
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Tabela 3.89 - Entai pi a de dissolução de [CrCS2CN E t 2 ) 3 ] (c) em DMF/EtOH (120 cm3) 

massa/g 104 / mol e/JK -1 AT/K AH/kJ mol"1 

Q.Q7349 1.4792 308.16 Q.QQ31 7.510 

Q.07386 1.4867 310.12 0.0036 7.509 

Q.06665 1.3416 304.80 0.0033 7.497 

0.07422 1.4939 303.27 0.0037 7.511 

0.Q7554 1.5205 305.02 0.0037 7.422 

AH4 = +7.49 Í 0.03 kJ mol ] 

Tabela 3.90 - Entalpia de dissolução de Et2NH (£) em 

DMF/EtOH (120 cm3) + [Cr[S2CN E t 2 ) 3 ] (c) 

massa/g 104n / mol E / J K " 1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.02729 3.8173 319.16 Q.Q1Q2 -8.528 

0.02724 3.7244 313.98 0.0097 -8.177 

0.03136 4.2877 312.43 0.0105 -8.161 

0.03349 4.5789 320.42 0.0099 -8.187 

0.03205 4.3823 314.80 0.0113 -8.117 

AH5 = -8.23 Í 0.14 kJ mol"1 
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Tabela 3.91 - Entalpia de dissolução de HC1-26.61H20 (£) em 

DMF/EtOH (120 cm3) + [Cr(S2CN Et2 )3 ] (c) + Et2NH (l) 

massa/g 104n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol" 

0.22598 4.380.7 320.57 0.2419 -177.04 

0.22657 4.3922 319.92 0.2419 -176.20 

0.23761 4.6062 314.84 0.2591 -177.10 

0.26680 4.7661 315.61 0.2668 -176.67 

0.19931 3.8637 317.24 0.2153 -176.78 

AHC = -176.76 í 0.32 kJ mol - 1 

D 

Tabela 3.92 - Entalpia de dissolução de Pr2NH2S2CN Pr2 (c) em 

DMF/EtOH (120 cm3) + OCI3 6.00H20 (c) 

massa/g 104n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.12477 4.4797 307.29 0.0306 20.990 

0.12799 4.5953 303.38 0.0312 20.598 

0.12541 4.5026 304.85 0.Q3Q5 20.650 

0.12410 4.4556 309.89 0.0.295 20.517 

0.12325 4.4251 306.24 0.0302 20.900 

AH2 = +20.73 t 0.22 kJ mol"1 
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3 
Tabela 3.93 - Entalpia de dissolução de [Cr(S2CN Pr 2 ) 3 ] (c) em DMF/EtOH (120cm ) 

massa/g 104n / mol e/JK - 1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.08720 1.5009 305.37 0.0Q41 8.34 

0.08814 1.5171 303.72 0.0043 8.61 

0.08569 1.4750 304.60 0.0041 8.47 

0.08673 1.4928 304.80 0.0042 8.58 

0.08598 1.4799 300.20 0.0043 8.72 

AH4 . * +8. 54 ± 0.12 kJ mol"1 

Tabela 3.94 - Entalpia de dissolução de Pr2NH (l) em 

DMF/EtOH (120 cm3) + [Cr(S2CN Pr 2 ) 3 ] (c) 

massa/g 104n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.06790 6.7101 309.03 0.0134 -6.173 

0.05329 5.2663 300.80 0.0110 -6.280 

0.04524 4.4708 305.52 0.0095 -6.492 

0.05017 4.9580 307.03 0.0101 -6.254 

0.05235 5.1734 306.45 0.0106 -6.279 

AH5 = -6.30 t 0.10 kJ mol"1 
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Tabela 3.95 - Entalpia de dissolução de HC1-26.61H20 (£) em 

DMF/EtOH (120 cm3) + [Cr(S2CN Pr2)3 ] (c) + Pr2 NH (£) 

massa/g 104n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol " 1 

0.24777 4.8031 322.77 0.2685 -180.43 

0.25946 5.0298 315.90 0.29Q2 -182.26 

Q.22306 4.3241 324.50 0.2416 -181.31 

0.21892 4.2439 324.19 0.2361 -180.36 

0.23528 4.5610 323.04 0.2552 -180.75 

AH6 = -181.02 ± 0 .70 kJ mol"1 

Tabela 3.96 - Entalpia de dissolução de Pr2 NH2S2CN Prv, (c) em 

DMF/EtOH (120 cm3) + OCI3 6.00H20 (c) 

massa/g 104n / mol £ / j K _ 1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.12130 4.3551 306.08 0.0150 10.542 

0.12336 4.4290 308.65 0.0148 10.314 

0.12547 4.5048 304.95 0.0156 10.560 

0.12489 4.4840 297.58 0.0160 10.618 

0.12005 4.3102 300.25 0.0154 10.728 

AH2 = +10.55 í 0.14 kJ mol' 
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Tabela 3.97 - Entalpia de dissolução de [Cr(S2CN Pr2 )3 ] (c) em DMF/EtOH (120cm3) 

massa/g 104n / mol e/JK ] AT/K AH/kJ mol -1 

Q.Q8198 1.4111 319.27 0.0014 3.168 

0.Q8386 1.4435 313.97 0.0Q15 3.044 

0.Q7679 1.3218 325.20 0.0013 3.198 

Q.Q8273 1.4240 320.34 0.0014 3.149 

0.08353 1.4378 319.35 Q.0O14 3.110 

AH4 = +3.13 í 0.05 kJ mol"1 

Tabela 3.98 - Entalpia de dissolução de Pr2 NH (£) em 

DMF/EtOH (120 cm3) + [Cr(S2CN Pr2)3 ] (c) 

massa/g 104n / mol e/JK*1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.07328 7.2418 319.35 0.0176 -7.761 

0.04320 4.2692 312.60 0.0104 -7.651 

0.Q6039 5.9680 311.26 0.0147 -7.667 

0.03750 3.7059 315.33 0.0090 -7.658 

0.05464 5.3997 312.92 0.0132 -7.650 

AH5 = -7.67 í 0.05 kJ mol 
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Tabela 3.99 - Entalpia de dissolução de HC1-26.61H20 (£) em 

DMF/EtOH (120 cm3) + [Cr(S2CN Pr2 )3 ] (c) + ?r\ NH (l) 

massa/g 104n / mol e/JK_1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.21975 4.2600 324.00 0.2435 -185.20 

0.24822 4.8119 329.72 0.2695 -184.67 

0.23869 4.6271 323.66 0.2657 -185.85 

0.20292 3.9337 322.32 0.2240 -183.54 

0.27550 4.8582 320.89 0.2765 -182.63 

AH6 = : -182.4 + 1.1 kJ . -1 
mol 

Tabela 3.100 - Entalpia de dissolução de Bu2NH2S2CN Bu2 (c) em 

DMF/EtOH (120 cm3) + CrCl3-6.00H20 (c) 

massa/g 104n 7 mol c/JK"1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.14026 4.1914 300.02 0.0401 28.704 

0.14671 4.3842 299.57 0.0438 29.928 

0.14933 4.4625 300.12 0.0438 29.457 

0.15282 4.5668 298.29 0.0456 29.785 

0.15042 4.4951 300.94 0.0445 29.792 

AH2 = +29.53 í 0.40 kJ mol' 
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Tabela 3.101 - Entalpia de dissolução de [Cr(.S2CN Bu2 )3 ] (c) em DMF/EtOH (120cnT) 

massa/g 10^ / mol r/JK -1 AT/K AH/kJ mol -1 

Q. 09762 1.4677 302.02 0.0131 26.957 

0.09878 1.4851 313.58 Q.0126 26.605 

0.09877 1.4850 306.29 0.0130 26.813 

0.09589 1.4417 302.81 0.0127 26.675 

0.09847 1.4805 305.81 0.0128 26.440 

AH4 = +26.70 í 0.18 kJ mol -1 

Tabela 3.102 - Entalpia de dissolução de Bu2NH (£) em 

DMF/EtOH (120 cm3) + [Cr(S2CN Bu2 )3 ] (c) 

massa/g 104n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.06160 4.7660 3Q2.85 Q.0064 -4.067 

0.06189 4.7884 305.28 0.Q065 -4.144 

0.08631 6.6778 3Q1.35 0.Q091 -4.106 

0.07531 5.8267 299.58 0.0080 -4.113 

0.06913 5.3485 299.54 0.0073 -4.088 

AH5 = -4.10 Î 0.03 kJ mol 
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Tabela 3.103 - Entalpia de dissolução de HC1-26.61H20 (l) em 

DMF/EtOH (120 cm3) + [Cr(S2CN Bu2)3 ] (c) + Bu2 NH (£) 

massa/g 104n / mol e/JK -1 AT/K AH/kJ mol" 

0.19934 3.8643 310.85 0.2224 -178.90 

0.26353 5.1087 312.88 0.2900 -177.61 

0.21950 4.2551 308.47 0.2473 -179.28 

0.21647 4.1964 312.73 0.2412 -179.75 

0.24133 4.6783 310.20 0.2693 -178.56 

AH, = -178.82 í 0.72 k j mol"1 
6 

Tabela 3.104 - Entalpia de dissolução de Bu2 NH2S2CN Bu2 (c) em 

DMF/EtOH (120 cm3) + CrCl3-6.00H20 (c) 

massa/g 104n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.14988 4.4789 300.27 0.Q148 9.922 

0.14795 4.4212 308.36 0.0139 9.694 

0.15243 4.5551 311.77 0.0144 9.856 

0.14739 4.4045 305.45 0.Q144 9.986 

0.14893 4.4505 300.25 0.0145 9.780 

AH2 = +9.84 í 0.10 kJ mol"1 
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Tabela 3.105 - Entalpia de dissolução de [Cr(S2CN B u ^ ] (c) em DMF/EtOH [120cm ) 

massa/g 104n / mol e/JK - 1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.09789 1.4717 303.03 0.0080 16.472 

0.09851 1.4811 301.06 0.0081 16.465 

0.09909 1.4898 308.91 0.0082 17.003 

0.10059 1.5123 30Q.77 0.0085 16.905 

0.09943 1.4949 308.57 0.0081 16.720 

AH4 : -- +16 .71 í 0. 20 kJ ,~1 mol 

Tabela 3.106 - Entalpia de dissolução de Bu^ NH (£) em 

DMF/EtOH (120 cm3) + [Cr(S2CN Bu 2 ) 3 ] (c) 

massa/g 104n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.08180 6.3288 294.59 0.0028 1.303 

0.09120 7.0561 293.93 0.0032 1.330 

0.07258 5.6155 295.36 0.0026 1.368 

0.07659 5.9257 292.60 0.0028 1.383 

0.06076 4.7010 295.37 0.0021 1.320 

AH5 = +1.34 ± 0.03 kJ mol"1 
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Tabela 3.107 - Entalpia de dissolução de HC1-26.61H20 (£) em 

DMF/EtOH (120 cm3) + [Cr(S2CN Bu2)3] (c) + BuJ NH (£) 

massa/g 104n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol 

0.22895 4.4383 312.40 0.2540 -178.78 

0.25120 4.8696 311.61 0.2790 -178.59 

0.25184 4.8820 314.11 0.2785 -179.19 

0.22670 4.3947 312.5Q Q.2520 -179.19 

0.21602 4.1877 310.54 0.2408 -178.57 

AH6 = -178.86 í 0 27 kJ , -1 
mol 

Tabela 3.108 - Estudo termoquTmico de dialquilditiocarbamatos de crómio ( I I I ) 

R AH r ( R ) / kJ mo l - 1 

Et +228.2 t 1.1 

n-Pr +241.4 í 1.9 

Pr1 +224.5 í 2.0 

n-Bu +236.4 í 1.5 

Bu1 +171.2 í 0.7 

AH° {[Cr(S2CNR2)3],c}/kJ mol"1 

-454.6 + 9.8 

-590 í 11 

-527 + 11 

-773 í 11 

-790 í 11 
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3.2.7 - DETERMINAÇÃO EXPERIMENTAL DE ENTALPIAS DE FORMAÇÃO PADRÃO DE DIALQUILDI-

TIOCARBAMATOS DE COBALTO ( I I I ) 

A formação dos d ia lqu i ld i t iocarbamatos de cobalto ( I I I ) e f e i t a por a-

dição dos " l igandos" respectivos a uma solução de n i t r a t o de cobalto ( I I ) (ver 

2 .2 .1 ) . Assim, ve r i f i ca -se uma oxidação do Co ( I I ) a Co ( I I I ) em solução na pre­

sença dos respectivos " l igandos". 

No entanto, no estudo termoquímico destes complexos, para assegurar uma 
oxidação quan t i ta t i va do cobalto ( I I ) a cobalto ( I I I ) seguida da formação do res^ 
pectivo complexo adicionou-se ao sol vente,dimeti l formamida (120 cm ) , um excesso 
de FeCl-,(l,00cm3de uma solução 0.1 M). 0 c i c l o termoquTmico u t i l i zado está repre 
sentado no esquema 3.6, tendo-se usado como base de estequiometria 1.5x10 mol 
de complexo. Os valores de A H

r (D) calculados com base nos valores de AH-j a AHg, 
para os di ferentes complexos, determinados experimentalmente e registados nas Ta_ 
belas 3.109 a 3.136 encontram-se resumidos na Tabela 3.137, bem como os valores 
das respectivas entalpias de formação padrão, calculados pela equação 

A H , R ) = AH° [Co(S2CNR2)3] (c) + AH° FeCl2(c) + 3 AH° R2NH (l) + 

+ AH° HC1 em 26.61H20 (£) + AH° H2S04 em 53.54H20 (£) + 

+ 6 AH° H20 (£) - AH° FeCl3 (c) - AH^ CoSO^ 6.00H20 (l) -

- 3 AH° R2NH2S2CNR2 (c) 

Ver i f icou-se que o valor de AH, não i afectado pelo facto de o solven-
3 te nao ser dimetilformamida pura, mas conter 1,00 cm de FeCl7 0 . 1 M. 
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Tabela 3.109 - Entalpia de dissolução de FeCl3 (c) em 

DMF (120 cm3) + FeCl30.1 M (1cm3) + H20 [l) 

massa/g 104n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol" 

0.04220 2.6016 312.15 0.0977 -117.22 

0.01499 0.92413 314.37 Q.0342 -116.34 

Q.03077 1.8970 312.91 0.0710 -117.11 

0.02919 1.7996 315.25 0.0663 -116.14 

0.02795 1.7231 313.73 0.0643 -117.07 

AH2 = -116.78 í 0 44 kJ mol - 1 

Tabela 3.110 - Entalpia de dissolução de CoSO^ 6.00H20 (c) em 

DMF (120 cm3) + FeCl3 0.1 M (1 cm3) + FeCl3 (c) + H20 (l) 

massa/g 104n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.04047 1.5383 317.89 0.0035 -7.233 

Q.03944 1.4991 308.82 0.0Q34 -7.004 

0.03881 1.4752 309.07 Q.0035 -7.331 

0.04182 1.5896 309.50 Q.Q037 -7.204 

0.03942 1.4983 308.56 0.0035 -7.208 

AH3 = -7.20 + 0.10 kJ mol"1 
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Tabela 3.111 - Entalpia de dissolução de Et2NH2S2CN £t^ ( c ) em 

DMF (120 cm3) + FeCl3 0.1 M (1 cm3) + FeCl3 (c) + H20 (£) + 

+ CoS04-6.00H20 (c) 

massa/g 104n / mol e/JK'1 AT/K AH/kJ mol 

0.09736 4.3774 319.99 0.0632 -46.199 

0.09957 4.4767 319.84 Q.0652 -46.582 

0.09612 4.3216 321.34 0.0626 -46.547 

0.09729 4.3742 320.53 0.0629 -46.091 

0.10014 4.5024 317.34 0.0660 -46.518 

AH4 = -46.39 + 0 20 kJ mol"1 

Tabela 3.112 - Entalpia de dissolução de FeCl2 (c) em 

DMF (120 cm3) + FeCl3 0.1 M (1 cm3) 

massa/g 104n / mol e/JK'1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.03067 2.4197 310.27 0.0620 -79.501 

0.02491 1.9652 310.52 Q.0500 -79.005 

0.02429 1.9163 311.24 0.0488 -79.260 

0.01953 1.54Q8 310.71 0.0394 -79.452 

0.02044 1.6126 310.35 0.0412 -79.291 

AHC = -79.30 í 0.18 kJ mol -1 
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Tabela 3.113 - Entalpia de dissolução de [Co(S2CN E t 2 ) 3 ] (c) 

DMF (120 cm3) + FeCl3 0.1 M (1 cm3) + FeCl2 (c) 

em 

massa/g 104n / mol e/JK -1 AT/K AH/kJ mol" 

0.07668 1.5222 299.60 0.0068 13.384 

0.07538 1.4964 307.58 0.0067 13.772 

0.07361 1.4613 300.53 0.0066 13.572 

0.07521 1.4928 299.83 0.0068 13.599 

0.07489 1.4867 301.24 0.0068 13.778 

AH6 = +13.62 + 0 .14 kJ mol 

3 
Tabela 3.114 - Entalpia de dissolução de Et2NH (£) em DMF (120 cm ) + 

+ FeCl3 0.1 M (1 cm3) + FeCl2 (c) + [Co(S2CN E t 2 ) 3 ] (c) 

massa/g 104n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.05915 8.0872 326.26 0.1500 -60.514 

0.04818 6.5874 324.00 Q.1212 -60.612 

0.03947 5.3965 325.32 0.1009 -60.826 

0.04512 6.1690 325.66 0.1145 -60.444 

0.05273 7.2095 325.13 0.1338 -60.340 

AH7 = -60.35 + 0 40 kJ mol 
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Tabela 3.115 - Entalpia de dissolução de HC1-26.61H20 (£) em DMF (120 cm3) + 

+ FeCl3 0.1 M (1 cm3) + FeCl2 (c) + [Co(S2CN E t 2 ) 3 ] (c) + 

+ Et2 NH (£) 

massa/g 104n / mol c /JK'1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.07856 1.5229 320.35 0.0560 -117.80 

0.10149 1 .9674 320.92 0.0723 -117.93 

0.07501 1.4541 318.32 0.0542 -118.65 

0.10000 1.9385 318.49 0.0712 -116.98 

0.08937 1.7325 319.83 0.0634 -117.04 

AH0 = -117.68 í 0.62 kJ mol 

3 
Tabela 3.116 - Entalpia de dissolução de H2S04- 53.54H20 (l) em DMF (120cm ) + 

FeCl30.1 M (1 cm3) + FeCl2 (c) + [Co(S2CN E t 2 ) 3 ] (c) + 

+ Et2 NH (£) + HC1-26.61H20 (£) 

massa/g 104n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol 

0.15361 1.4456 321.98 Q.0988 -220.06 

0.15247 1.4349 322.11 0.0988 -220.65 

0.15990 1.5048 322.75 0.1024 -219.63 

0.14689 1.3824 322.99 O.0941 -219.86 

0.15572 1.4655 322.43 0.0998 -219.57 

_ 

AHn = -219.95 í 0.42 kJ mol 
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Tabela 3.117 - Entalpia de dissolução de Pr2NH2S2CN Pr2 (c) em DMF (120 cm ) + 

FeCl3 0.1 M (1 cm3) + FeCl3 (c) + H20 (l) + CoS04- 6.00H20 (c) 

massa/g 104n / mol e/JK"1 : AT/K AH/kJ mol 

0.12524 4.4965 313.17 0.0518 -36.077 

0.12764 4.5827 318.39 0.0518 -35.989 

0.12637 4.5371 315.68 0.0511 -35.554 

0.12304 4.4176 317.23 0.0502 -36.049 

0.12459 4.4732 316.72 0.0509 -36.039 

AH4 = -35.94 í 0.19 kJ mol 

Tabela 3.118 - Entalpia de dissolução de [Co(S2CN P r 2 ) 3 ] (c) em DMF (120 cm ) + 

+ FeCl3 0.1 M (1 cm3) + FeCl2 (c) 

massa/g 104n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.Q8292 1.4104 317.38 0.0133 -29.929 

Q.088Q0 1.4968 306.87 0.0148 -30.343 

0.08372 1.4240 315.29 0.0138 -30.554 

0.08456 1.4383 316.35 0.0140 -30.792 

0.08277 1.4079 317.33 0.0136 -30.654 

AH, = -30.45 í 0.30 kJ mol 
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3 
Tabela 3.119 - Entalpia de dissolução de Pr2 NH (£) em DMF (120 cm ) + 

+ FeCU 0.1 W (1 cm3) + FeCU (c) + [Co(S2CN Pr 2 ) 3 ] (c) 

massa/g 104n J mol ^ J K - 1 AT/K AH/kJ mol" 

0.05910 5.8405 295.56 0.0956 -48.379 

0.05400 5.3365 302.04 0.0851 -48.166 

0.05637 5.5707 303.75 0.0882 -48.092 

0.05029 4.9699 305.25 0.0787 -48.337 

0.05277 5.2149 303.27 0.0833 -48.443 

AH7 = -48 . 2 8 + 0 . 15 kJ mol 

Tabela 3.120 - Entalpia de dissolução de HC1-26.61H20 (£) em DMF (120 cm ) + 

+ FeCl3 0.1 M (1 cm3) + FeCl2 (c) + [Co(S2CN Pr 2 ) 3 ] (c) + 

+ Pr2 NH (l) 

massa/g 10 n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.09422 1.8265 300.98 0.0668 -110.08 

0.10014 1.9413 310.30 0.0684 -109.33 

0.08270 1.6032 305.72 0.0582 -110.98 

0.09023 1.7492 307.26 0.0623 -109.43 

0.08753 1.6968 308.03 0.0604 -109.65 

AH8 = -109.89 + 0.59 kJ mol - 1 
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Tabela 3.121 - Entalpia de dissolução de H2S04-53.54H20 (l) em DMF (120 cm ) + 

+ FeCl3 Q.l M (.1 cm3) + FeCl2 Ce) + [Co(S2CN Pr 2 ) 3 ] ( c ) + 

+ Pr2 NH (£) + HC1 26.61H20 (£) 

massa/g 104n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.19140 1.8012 320.02 0.1171 -208.04 
0.16900 1.5904 319.18 0.1045 -209.72 
0.15726 1.4800 320.25 0.0970 -209.89 
0.15429 1.4520 319.73 0.0953 -209.85 
0.16073 1.5126 319.56 0.0989 -208.94 

AHn = -209.29 í 0.71 kJ mol 

Tabela 3.122 - Entalpia de dissolução de Pr2 NH^CN Prv, (c) em DMF (120 cm3) + 

+ FeCl3 0.1 M (1 cm3) + FeCl3 (c) + CoS04- 6.00H?0 (c) 

massa/g 104n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol 

0.12467 4.4761 312.62 0.0692 -48.331 
0.12449 4.4696 315.00 0.0687 -48.417 
0.12444 4.4678 302.59 0.0717 -48.560 
0.12404 4.4579 311.94 0.0690 -48.283 
0.12445 4.4682 312.22 0.0691 -48.284 

AH. = -48.38 í 0.05 kJ mol 
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Tabela 3.123 - Entalpia de dissolução de [Co(S2CN Pr 2 ) 3 ] (c) em 

DMF (120 cm3) + FeCl3 0.1 M (1 cm3) + FeCl2 (c) 

massa/g 104n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.08423 1.4327 308.31 0.0180 -38.735 

0.08628 1.4672 308.84 0.0184 -38.731 

0.08494 1.4448 300.66 0.0188 -39.122 

0.08813 1.4991 305.78 0.0192 -39.163 

0.08626 1.4672 308.25 0.0185 -38.867 

AH6 = -38 .92 + 0. 18 kJ , -1 
mol 

o 

Tabela 3.124 - Entalpia de dissolução de ?r\ NH (£) em DMF (120 cm ) + 

+ FeCl3 0.1 M (1 cm3) + FeCl2 (c) + [Co(S2CN P r ^ l (c) 

massa/g 104n J mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol ] 

0.05416 5.3523 316.78 0.Q963 -56.996 

0.04691 4.6358 317.94 0.0830 -56.924 

0.04690 4.6348 315.95 0.0830 -56.580 

0.04676 4.621Q 315.76 0.0828 -56.579 

0.04872 4.8147 316.23 0.0868 -57.010 

AH? = -56.82 + 0.10 kJ mol"1 
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Tabela 3.125 - Entai pi a de dissolução de HC1-26.61^0 (£) em DMF (120 cm J + 

+ FeCl3 0.1 M (1 cm3) + FeC12 (c) + [Co(S2CN P r 2 ) 3 ] (c) + Pr\m(l) 

massa/g 104n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol 

0.Q7158 1.3876 319.90 Q.0516 -118.96 

0.06309 1.223Q 317.59 0.0460 -119.45 

0.09387 1.8197 319.11 Q.0676 -118.55 

0.07053 1.3673 318.92 Q.0512 -119.42 

0.06275 1.2164 319.25 0.Q456 -119.68 

AH8 = -119.21 + 0 44 kJ , -1 mol 

Tabela 3.126 - Entalpia de dissolução de H2S04-53.54H 0 (£) em DMF (120 cm ) + 

+ FeCl3 0.1 M (1 cm3) + FeCl2 (c) + [Co(S2CN P r 2 ) 3 ] (c) + 

+ Pr2 NH (l) 

massa/g 104n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol 

0.16091 1.5143 318.36 0.0972 -204.35 

0.14425 1.3575 317.81 0.0887 -207.66 

0.14922 1.4043 317.54 Q.0913 -206.30 

0.15737 1.481Q 317.32 0.0959 -205.48 

0.16202 1.5248 318.05 0.0993 -207.12 

AHn = -206.2 + 1.2 kJ mol 



109 

Tabela 3.127 - Entalpia de dissolução de Bu2NH2S2CN Bu2 (c) em DMF (.120 cm ) + 

+ FeCl3 0.1 M (I cm3} + FeCl3 Ce) + CQS04-6.00H20 (c) 

massa/g 104n J mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mo l ' 1 

0.09897 2.9576 326.06 Q.Q386 -42.554 

0.09382 2.8Q37 322.53 0.0378 -43.484 

0.15003 4.4834 320.72 0.0612 -42.779 

0.15137 4.5234 323.07 0.0613 -43.782 

0.14872 4.4443 322.31 Û.0603 -43.737 

AH4 = -43 .47 + 0. 46 kJ , -1 mol 

Tabela 3.128 - Entalpia de dissolução de [Co(S2CN Bu2)3] Ce) em 

DMF C12Q cm3) + FeCl3 0.1 M Cl cm3) + FeCl2 Ce) 

massa/g 104n 7 mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol 

0.09884 1.47Q7 309.57 Q.0110 23.154 

0.09997 1.4875 308.73 Q.0110 22.830 

0.10027 1.4920 310.05 0.0112 23.275 

0.09925 1.4768 309.52 Q.Q110 23.055 

0.10125 1.5113 308.76 0.0114 23.290 

AH^ = +23.12 + 0. 17 kJ mo!"1 
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Tabela 3.129 - Entalpia de dissolução de Bu2 NH (l) em DMF (_12Q cm ) + 

+ FeC13 0.1 M (1 cm3) + FeCl2 (c) + [Co(S2CN Bu2)3 ] (c) 

massa/g 104n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.06925 5.3578 329.13 0.0892 -54.796 

0.06941 5.3702 326.24 0.Q91Q -55.283 

0.06273 4.8534 323.53 0.0832 -55.462 

0.06329 4.8967 325.78 0.0836 -55.620 

0.06407 4.9571 328.02 0.0841 -55.650 

AH, = -55.36 í 0.31 kJ mol 

Tahela 3.130 - Entalpia de dissolução de HC1-26.61H20 {l) em DMF (120 cm ) + 

+ FeCl3 0.1 M (1 cm3) + FeCl2 (c) + [Co(S2CN Bu2)3 ] (c) + 

+ Bu2 NH (£) 

massa/g 104n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol - 1 

0.08393 1.627Q 326.20 0.0552 -110.67 

0.08223 1.5941 309.42 Q.0592 -114.91 

0.08075 1.5654 325.53 0.Q531 -110.42 

Q.08184 1.5865 323.97 0.0558 -113.95 

0.08002 1.5512 324.17 0.0528 -110.34 

AH0 = -112.1 t 1.9 kJ mol 
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Tabela 3.131 - Entalpia de dissolução de H2S04« 53.54H20 (l) em 

DMF (120 cm3) + FeCl3 0.1 M (1 cm3) + FeCl2 (c) + 

+ [Co(S2CN Bu2)3] (c) + Bu2 NH (l) + HC1-26.61HZ0 (£) 

massa/g 104n / mol e/JK - 1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.16802 1.5812 328.59 0.1044 -216.95 

0.16061 1.5115 330.05 0.0980 -214.01 

0.16037 1.5092 329.23 0.0979 -213.57 

0.16251 1.5294 329.58 0.0993 -213.99 

0.16177 1.5224 328 .*9 2 0.0989 -213.68 

AHg - -214.44 í 0 32 kJ mol 

Tabela 3.132 - Entalpia de dissolução de Bu2 NH2S2CN Bu2 (c) em 

DMF (120 cm3) + FeCl3 0.1 M (.1 cm3) + H20 (£) + FeCl3 (c) + 

+ CoS04-6.00H20 (c) 

massa/g 104n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol"1 

0.10022 2.9949 310.99 0.0495 -51.401 

0.10263 3.0669 310.86 0.0513 -51.998 

0.15027 4.4906 312.07 0.0738 -51.287 

0.15132 4.5220 311.72 0.0742 -51.149 

0.14973 4.4744 311.25 0.0736 -51.198 

AH4 = -51.41 + 0.31 kJ mol"1 
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Tabela 3.133 - Entai pi a de dissolução de [Co(S2CN Bu2)3] (c) em DMF (120 cm ) + 

+ FeCl3 0.1 M (1 cm3) + FeCl2 (c) 

massa/g 104n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol 

0.09894 1.4722 307.86 0.0237 -49.560 

0.09659 1.4372 312.14 0.0230 -49.953 

0.09753 1.4512 310.53 0.0232 -49.644 

0.09957 1.4815 308.21 0.0240 -49.928 

0.10025 1.4917 309.37 0.0241 -49.983 

AHr = -49.81 í 0.17 kJ mol 

Tabela 3.134 - Entalpia de dissolução de BuJ NH (£) em DMF (120 cm ) + 

+ FeCl3 0.1 M (1 cm3) + FeCl2 (c) + [Co(S2CN Bu2)3J (c) 

massa/g 104n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mol' 

0.05156 3.9892 323.71 0.0570 -46.254 

0.05738 4.4385 319.83 0.0653 -47.043 

0.05679 4.3938 320.78 0.0637 -46.506 

0.05482 4.2414 321.27 0.0612 -46.357 

0.05563 4.3041 320.52 0.0625 -46.543 

AH, = -46.54 í 0.27 kJ mol 
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Tabela 3.135 - Entalpia de dissolução de HC1«26.61H20 [l) em DMF (120 cm ) + 

+ FeCl3 0.1 M (1 cm3) + FeCl2 (c) + [Co(S2CN Bu2 )3 ] (c) + 

+ Bu2 NH (l) 

massa/g 104n / mol e/JK"1 AT/K AH/kJ mo l - 1 

0.06194 1.2007 313.72 0.0412 -107.65 

0.06642 1.2876 313.17 0.0445 -108.23 

0.06875 1.3328 313.21 0.0460 -108.10 

0.06812 1.3205 314.12 0.0457 -108.71 

0.06275 1.2164 314.22 0.0418 -107.98 

AH0 ---- -108.13 í 0 .35 kJ mol"1 

Tabela 3.136 - Entalpia de dissolução de H2S04-53.54H20 (l) em DMF (120 cm ) + 

+ FeCl3 0.1 M (1 cm3) + FeCl2 (c) + [Co(S2CN Bu2 )3 ] (c) + 

+ Bu2 NH (£) + HC1-26.61H20 (£) 

massa/g 104n / mol e/JK - 1 AT/K AH/kJ mo l - 1 

0.15603 1.4684 315.53 0.1036 -222.62 

0.16061 1.5115 322.65 0.1036 -221.15 

0.15882 1.4946 318.56 0.1034 -220.39 

0.15993 1.5051 319.17 0.1039 -220.33 

0.16224 1.5268 320.07 0.1053 -220.74 

AH9 = -221.05 í 0 .84 kJ mo l - 1 
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Tabela 3.137 - Estudo termoquimico de dialquilditiocarbamatos de cobalto (III) 

AH , R ) / k J mo l - 1 AH° {[Co(S2CNR2)3 ] ,c}/kJ mol 

+67.1 í 1.2 -343.2 í 4.9 

+87.8 í 1.2 -474.1 í 7.0 

+90.8 í 1.0 -388.7 + 7.2 

+40.3 í 2.2 -699.6 t 8.2 

+65.5 t 1.3 -626.3 t 8.0 

3.3 - DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 

Cavei!, Hill e Magee 95 determinaram, por calorimetria de solução, a 
entalpia de formação padrão do dietilditiocarbamato de dietilamónio, através do 
estudo da reacção descrita no esquema 3 .1 , usando como solvente calorimétrico 
dioxano; tendo obtido para AHr o valor de -81.1 ± 3.2 kJ mol e para 
AH° £Et2NH2S2CN Et2,c) -198.8 í 4.1 kJ mol"1. No entanto, uma vez que a caloH 
metria de solução deste composto foi estudada usando vários solventes diferen­
tes , cujos resultados se encontram registados na Tabela 3.138, e a referida en­
talpia de formação foi também medida, independentemente, por calorimetria de 
combustão em bomba rotativa (.ver 4.8), tendo-se obtido resultados consistentes 
entre s i , o valor aoresentado neste trabalho não nos merece qualquer dúvida, po 
dendo parecer concluir-se que no trabalho de Cavei 1 95 houve um erro sistematj_ 
co, que se presume tenha sido o uso de um solvente (dioxano) inadequado. 

R 

Et 

n-Pr 

Pr1 

n-Bu 

Bu1' 
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Tabela 3.138 - Estudo termoquTmico de Et^NH^CN Et£ (c) em diferentes solven 
tes (valores em kJ mol ) 

Solvente AH, AH2 AH3 AHr 

Tolueno 1.2+0.2 -50.6Í0.4 31.0Í0.3 -131.0Í0.9 
Benzeno 2.2+0.2 -•41.0+0.8 52.4+0.5 -132.2+1.7 
Butanona 3.5+0.2 -73.0+1.0 -11.2+1.2 -131.3+2.3 
DMF 4.0Í0.3 -57.8+1.6 24.6Í1.4 -136.2+3.5 

Dioxano 2.1+0.1 -113.8+1.4 -144.4+1.6 -81.1+3.2 

Os mesmos autores 6 1 ' 6 0 ' 9 6 determinaram também as entalpias de for­
mação padrão dos dietilditiocarbamatos de Cu( I I ) , N i ( I I ) e Co(III) a par t i r da 
reacção de permuta de ligando representada por 

AH 
[M(C5H702)n](c)+n Et2NH2S2CNEt2(c) ^[M(S2CNEt2)n](c)+n Et2NH(£)+n C ^ g O ^ ) 

usando dioxano como solvente calorimétrico; a par t i r dos valores de AHp ob t i ­
dos, 97.5Í1.1, 94.5Í2.0 e -349.5+7.3 kJ respectivamente para Cu( I I ) , N i ( I I ) e 
Co( I I I ) , calcularam os valores das entalpias de formação padrão dos respectivos 
complexos cr is ta l inos, respectivamente -177+9.4, -118.4+9.8 e^ -727.6+2.6 
kJ mol - 1 . Recalculando os valores das entalpias de formação padrão destes com­
plexos, usando os valores experimentais determinados pelos referidos autores 
6i,6o,96 e p a r a os valores auxil iares (entalpias de formação de outras espé­
cies intervenientes nas reacções), valores da l i teratura e deste trabalho: 

AH° [Cu(C5H702)2] (c) = -809.9 í 1.3 kJ mol"1 

AH° [Ni3(C5H702)6](c) = - 2582.9 í 6.2 kJ mol"1 

AH° [Co(C5H702)3 ](.c) = -1364 + 18 kJ mol"1* 

* Este valor, a julgar por outros dos mesmos autores, nao merece muita confian 
ça, mas parece ser o único valor publicado na l i te ra tu ra . 
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,100 
AH° C5H802 (I) = -425.5 + 1.0 kJ mol"1 

obtiveram-se, para entalpias de formação dos complexos cristalinos de Cu (II) , 
Ni (II) e Co (III) respectivamente os seguintes valores: -150.9, -205.9 e -872.7 
kJ mol"1. 

Verifica-se ainda que estes valores são consideravelmente diferentes 
dos obtidos neste trabalho respectivamente -169.6Í3.6, -233.0Í3.6 e -343.2+4.9 
kJ mol" , o que mais uma vez se julga ser devido a um erro sistemático na execu­
ção dos trabalhos de Cavei 1 61>60>96 : o dioxano não parece ser o solvente ideal 
para o estudo destes complexos, nem talvez as reacções de substituição as mais 
adequadas para o estudo dos compostos em questão. 



C A P I T U L O 4 

CALORIMETRIA DE COMBUSTÃO EM BOMBA ROTATIVA 
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4.1 - INTRODUÇÃO 

No capítulo anterior focou-se que a entalpia de formação de um com­
posto pode ser calculada através do estudo de uma reacção, envolvendo o com­
posto como reagente ou produto, desde que as entalpias de formação de todos 
os outros reagentes e Drodutos sejam conhecidas. A referida reacção tem contu 
do de ser completa e única, isto é, não ser acompanhada de reacções laterais 
como decomposição, etc., apresentando todos os reagentes e produtos num esta­
do químico e físico bem definido. Por estas razões o estudo de reacções de 
combustão apresenta, para alguns compostos, vantagens experimentais. 0 proces^ 
so de combustão é normalmente estudado sob oxigénio a alta pressão e, se ne­
cessário, usando compostos de combustão fácil (óleo de parafina, ácido benzoic 
co) como auxiliares, para assegurar uma combustão rápida e completa. A caloric 
metria de combustão tem, por isso, sofrido um grande desenvolvimento, com o 
desenvolvimento de aparelhos de alta precisão, sendo corrente, para series de 
cinco/seis determinações experimentais, alcançar desvios padrão de apenas ± 
0.01%. Por estas razões e sendo as reacções estudadas para a determinação das 
entalpias padrão de formação dos dialquilditiocarbamatos de dialquilamonio re 
acções complexas, estes valores foram confirmados por calorimetria de combus­
tão, usando uma bomba de combustão rotativa. A técnica de combustão em bomba 
rotativa foi introduzida por Sunner10i 

4.2 - DESCRIÇÃO DO CAL0RIMETR0 DE BOMBA ROTATIVA 

Todas as medições foram efectuadas com o calorTmetro de bomba rota­
tiva originalmente existente no National Physical Laboratory, Teddigton 102 e, 
posteriormente, transferido para a Universidade de Manchester. 

4.2.1 - SISTEMA CALORIMÉTRICO 

0 corpo da bomba de combustão, esquematizado na Figura 4.1, é de 
aço revestido a platina (0.5 mm de espessura), sendo o anel (a) e o cadinho 
(b) de platina. A parte superior da bomba (c) e as adaptações internas são re 
vestidas igualmente a platina; as válvulas (d,e) são de aço inoxidável sendo 
as respectivas bases de uma liga de 5% Pt/Au. As engrenagens (Gl-4) e as rodas 
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dentadas (Bl-3) permitem a rotação simultânea em torno dos eixos longitudinal e 
transversal da bomba; o contrapeso (f) contrabalança o peso da parte superior 
da bomba (-1.7 Kg) reduzindo assim a deterioração da bomba e o desgaste no meça 
nismo de rotação. A bomba contém, na sua parte inferior, uma resistência de a-
quecimento enrolada exteriormente (u) - Figura 4.2. 0 vaso calorimétrico (m) -
- Figura 4.2 - é dimensionado de tal modo que a quantidade de água necessária 
para preencher o espaço não ocupado pela bomba seja mínimo. 0 agitador (y) é 
formado por uma pa única. A temperatura do calorimetro é medida com um termõme 
tro de quartzo (z). 0 banho termostãtico (n) e cilíndrico e nele estão inseri­
dos o sensor de um controlador de temperatura Halikainen, uma resistência de a-
quecimento de fraca potência e outra de alta potência, uma serpentina de arrefe 
cimento (c.c), dois agitadores (si e s2) e uma bomba (sp) para circulação da ã-
gua através da tampa (x). 

A tampa do banho é composta por duas partes separadas, mas sobreponí-
veis, que permitem o acesso da água através das cavidades das dobradiças. A pa_r 
te do lado direito da tampa possui um orifício coberto a vidro através do qual 
se vê a água circular. No lado esquerdo, a tampa tem quatro orifícios destina­
dos ã passagem do termómetro (z), ã ligação ao eixo de rotação da bomba (bd), 
a passagem de contactos eléctricos e do veio do agitador (y). 

Os motores dos agitadores do banho (ml, m2), do agitador do calorime-
tro (m3) e de rotação da bomba (m4) e as respectivas caixas de transmissão, es­
tão colocados na placa de suporte (mp), suspensa, a uma altura variável do ba­
nho calorimétrico, em dois pilares (pi, p2). 

A transmissão de movimento entre os diversos motores e respectivos a-
gitadores é feita por barras rígidas, com uniões e inserções de borracha.0 veio 
de transmissão, entre o motor de rotação da bomba e o eixo de rotação, é de Te­
flon (para reduzir perdas de calor do calorímetro) sendo os restantes veios em 
aço. 

As fontes de alimentação dos motores, do controlador de temperatura e 
da resistência de aquecimento estão colocadas num painel de distribuição fixo na 
base do sistema. 
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Figura 4.1 - Calorímetro de combustão de bomba rotativa N.P.L. -
- Corpo da bomba. 
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Figura 4.2 - Calorimètre» de combustão de bomba rotativa N.P.L. - Esquema 
geral 
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4 .2 .2 - EQUIPAMENTO AUXILIAR 

(A) SISTEMA DE IGNIÇÃO 
A unidade foi projectada e construi da em Manchester e consiste num 

acumulador de carga com a capacidade de 1281 uF. A ignição é provocada pela 
descarga do condensador através do fio de platina Cg) (ver Figura 4.1) colo­
cado entre os eléctrodos (h,i). A energia de ignição é calculada por 

AU (ignição) = - L C V, - — C Vp 
2 ' 2 c 

em que V-, e V? são os valores do potencial no condensador, respectivamente 
antes e depois da descarga, medidos por um voltimetro digital. 

(B) LINHA DE FORNECIMENTO DE OXIGÉNIO 
Usou-se oxigénio de elevado grau de pureza sem qualquer purifica­

ção; a pressão de enchimento da bomba foi controlada com um manómetro Buden-
burg graduado em atmosferas e com precisão de í 10 kPa. 

(C) SISTEMA DE REGISTO DE TEMPERATURA 
A temperatura do calorTmetro é medida, em intervalos de 20 s, com 

um termómetro de quartzo Hewlett Packard HP2804 (precisão de í 10" K ) , aco 
piado a um microcomputador Commodore 8096 programado para o cálculo de varia^ 
ção de temperatura adiabãtica (ver 4.6). 

4.3 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

As amostras (sólidas) são prensadas sob a forma de pastilha. Para aj_ 
guns compostos a pastilha foi selada num saco de poliéster (Melinex), usando 
os métodos descritos por Skinner e Snelson10^ Suradi10H;para outros compos­
tos foi usado óleo de parafina como auxiliar de combustão. 

As pesagens das amostras foram efectuadas com uma microbalança Sa_r 
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tori us 2405; o cadinho de platina é aquecido numa chama de bico de Bunsen (no 
dia anterior ã experiência) e guardado num exsicador com gel de sílica. 

0 fio de platina (0.5 mm de diâmetro e 20-60 mm de comprimento) é 
aquecido moderadamente, numa chama de Bunsen, para o limpar e temperar e e lj_ 
gado entre os eléctrodos da bomba. Um bocado de fio de algodão, previamente 
pesado, é usado como rastilho a partir do fio de platina. 

Depois de pesado o cadinho, a pastilha (ou o saco de Melinex) é pe­
sado no cadinho. No caso de se usar óleo de parafina, este i colocado no cadj_ 
nho também pesado. Coloca-se, então, o cadinho com o seu conteúdo no anel de 
suporte. 0 fio de algodão é posto em contacto com a pastilha (ou o saco de Me 
linex) de modo a não tocar em nenhuma parte metálica da bomba. Pipetam-se pa­
ra dentro da bomba 10.00 cm3 de água, após o que a parte superior da bomba 
(com o cadinho, etc.) e colocada cuidadosamente no corpo da bomba, tendo o 
cuidado de colocar o 'o' ring e posteriormente o anel vedante. A bomba é liga. 
da ã linha de fornecimento de oxigénio, que é admitido até atingir a pressão 
de 30 atmosferas, após o que se verifica que as válvulas não tenham fugas. A 
bomba é, de seguida, invertida com muito cuidado para que o suporte do cadi­
nho não caia. A lingueta de contacto para a ignição é levantada (com auxilio 
de uma peça especial em forma de gancho) ligada ao eléctrodo da bomba, após o 
que a bomba é ligada ao calorTmetro. 

0 calorTmetro é então cuidadosamente colocado no banho termostãtico 
e a água contida num matrás (previamente pesada) é colocada no calorTmetro, 
após o que se coloca a tampa. As ligações eléctricas são então efectuadas, a 
parte esquerda da tampa do banho é colocada, verificando-se que o agitador da 
bomba esteja perfeitamente adaptado; o termómetro de quartzo é fixado e o ca­
lorTmetro finalmente fechado por um pequeno parafuso na tampa. A parte direi­
ta da tampa do banho é seguidamente fechada, a placa de suporte dos motores é 
descida e os veios de transmissão são convenientemente colocados. Ligam-se os 
agitadores do banho e do calorTmetro, o qual Ó aquecido até cerca de 23.1 C 
usando a resistência interna de aquecimento; atingido o equilíbrio, começam-
-se as leituras de temperatura cerca dos 23.4° C; passados 20 minutos, provo­
cate a ignição (através do sistema descrito em 4.2.1) e um minuto depois, 
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(tendo a elevação de temperatura atingido cerca de dois terços da elevação 
total), liga-se o sistema de rotação da bomba que é mantido em funcionamento 
até ao fim da experiência. 0 tempo de duração de uma experiência é de cerca 
de 65 minutos. 

4.4 - ANALISE DOS PRODUTOS DE COMBUSTÃO 

4.4.1 - ANALISE DO DIÓXIDO DE CARBONO 

A massa de substância utilizada foi calculada pelo método de Jes-
sup105com base na massa de dióxido de carbono produzida. A massa de dióxido 
de carbono produzida por grama de amostra foi medida em experiências separa­
das, tendo a bomba apenas 1,00 cm3 de água, visto uma grande quantidade de á 
gua na bomba poder dissolver parte do dióxido de carbono formado, não sendo 
portanto de confiança as recolhas feitas nessas condições. 0 dióxido de^car-
bono produzido é deixado sair lentamente (cerca de 120 cm min" ) através de 
um tubo de secagem e dois tubos, previamente pesados, com Carbosorb; depois 
da bomba evacuada, faz-se passar uma corrente de oxigénio puro durante cerca 
de 30 minutos para assegurar que todo o dióxido de carbono residual foi ar­
rastado. No caso de se verificar a presença de um resíduo pequeno de carbono, 
menor que 1 mg, (sinal de que a combustão foi incompleta) a energia de com­
bustão é corrigida; nos casos em que a massa de carbono é maior, a experiên­
cia é rejeitada. 

4.4.2 - DETERMINAÇÃO DE ACIDO NÍTRICO 

0 ácido n í t r ico formado é determinado reduzindo os nitratos produ­
zidos pelo método de Devard106 . 0 amoníaco formado é destilado e recolhido 
numa solução de ácido c lor ídr ico padrão, titulando-se o excesso de ácido cio 
r ídr ico com hidróxido de sódio. 

4.4.3 - DETERMINAÇÃO DE ACIDO NITROSO 

A determinação do ácido nitroso é feita por um método colorimétH 
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co106. Quando soluções acidas d i lu ídas de ácido s u l f a n i l i c o e 1-naft i lamina re 
agem com ácido n i t r oso , produz-se uma coloração vermelha que pode ser ut i l iza_ 
da para a determinação co lor imétr ica dos n i t r i t o s . 0 ácido s u l f a n í l i c o e con­
ve r t i do no composto diazo correspondente que reage com a 1-naft i lamina orig_i_ 
nando o ácido 4( l-naft i lamino)azobenzenossulfónico(vermelho). A coloração não 
aparece imediatamente, mas uma comparação s a t i s f a t ó r i a de cores pode ser f e i ­
ta após 10 a 15 minutos, desde que a amostra e a solução padrão sejam t r a t a ­
das exactamente da mesma forma. 

4.5 - DETERMINAÇÃO DO EQUIVALENTE ENERGÉTICO DO CALORlMETRO 

0 equivalente energético do calorTmetro f o i determinado usando ácido 

benzóico padrão, N.B.S. referência 3 9 i , que tem como va lor ce r t i f i cado uma ener 

gia de combustão, nas condições Dadrão, de -Ali = 26433.9Í3.0 Jg . Para as 
3 condições experimentais, 1.00 cm de água na bomba, amostras com cerca de 1.5g 

sob ox ig in io a 3.04 MPa, o va lor fo i cor r ig ido para -Au*c = 26435.7Í3.6 Jg ,muj_ 

t i p i içando o valor ce r t i f i cado por um fac tor f1 0 7dado por: 

f = 1 + 10"6[20(P-30) + 42(ma/V-3) + 30(m5 /V-3) - 45(T-298.15)1 

em que: 
P - pressão inicial de oxigénio, em atmosferas 

rn - massa de amostra, em gramas 
d 

m- - massa da água colocada inicialmente na bomba 
ag 

V - volume interno da bomba, em decTmetros cúbicos 
T - temperatura absoluta, Ke lv in , a que a combustão deve ser r e fe r i da . 

Para o f i o de algodão usado como ras t i l ho de combustão de fórmula empírica 
C H, 6 8 6 00 843-|,Au° = -16250 Jg" . Para estas experiências de cal ibração AU, 
(ver def in ições em 4.7 deste t raba lho ) , as correcções para o estado padrão e as 
capacidades ca lo r í f i cas do conteúdo da bomba, e^ e e^ foram calculados pelo mé­
todo de Hubbard e colaboradores108, Am(H20) é a d i ferença entre a massa de água 
adicionada ao calorTmetro em cada experiência e 4063.3 g. A p a r t i r de sete expe 
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riências de calibração, calculou-se o valor de ^cay 20695.1 Í0.6 JK . Os 
valores obtidos nas diferentes experiências encontram-se registados na Tabe 
la 4.1. As correcções correspondentes ã formação de ácido nítrico baseiam-se 
no valor de -59.7 kJ mol"1 para a energia de formação de HN03 0.1 M a partir 
de 02, N2 e H20(£)92 

4.6 - CALCULO DE ATad 

Numa reacção de combustão o cálculo de ATad i análogo ao efectuado 
numa reacção de solução (ver 3.1.5). Contudo, na combustão de compostos com 
enxofre, sendo a combustão feita numa bomba rotativa, a energia de agitação 
não e constante ao longo de toda a experiência, podendo a energia extra ser 
calculada dos seguintes modos: 

i) Quando o motor faz parte do calonmetro, a energia de rotação pode 
ser medida directamente como energia eléctrica; 

ii) A energia de rotação é medida numa série de experiências independen­
tes e como se prova ser constante para um determinado intervalo de 
tempo, então a rotação é feita exactamente durante o mesmo tem 
po na experiência de combustão e de calibração; 

iii) 0 método apresentado por Good e colaboradores109parece ser a melhor 
alternativa: a rotação da bomba começa num tempo, determinado pelo 
tempo de resposta do calorimetro (quando ocorreu 60% da elevação de 
temperatura) e permanece até ao fim da experiência. Este método ape­
nas exige que o efeito da energia seja constante numa experiência in 
dividual, não requerendo equipamento extra, necessário no método in­
dicado em (i), apresentando ainda a vantagem de exigir um menor ri­
gor que o método indicado em (ii) que exige que a velocidade de pro­
dução de energia seja constante numa série de experiências. 
0 método (iii) apresenta o problema da energia extra (devida ã ro­

tação) durante a maior parte do tempo do período de reacção e na totalidade 
do período final; uma vez que a rotação da bomba fornece energia ao calorTme 
tro durante o período final, há duas temperaturas de convergência: uma para 
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o período inicial (agitação e troca de calor com o exterior) e outra para o 
período final (rotação, agitação e troca de calor com o exterior). 

Rearranjando a equação (3.3) obtém­se, para o período inicial: 

T = T. + u/k 
J 

e, para o período final: 

T' = T. + (u + r)/k , 
J 

em que r i a contr ihuição devida ã rotação. 

No período i n i c i a l : 

g. = k (T ­ T.) 

e no período f i n a l : 

gf ■ M r ­ Tf) 

e como a rotação se iniciou no tempo, t , em que ocorreu 63% da elevação de 
temperatura, então: 

­g.(tr­t.) ­ g f(yt r) = k J r(T­Tjdt +itf(T­r)dt 
i r 

0 resultado desta integração é idênt ico ao da eq ( 3 . 1 4 ) , logo ouso 

deste método faz automaticamente a correcção para o aumento de energia dev i ­

do ã rotação, v is to os tempos t e t coincidirem com o tempo para o qual se 

v e r i f i c a 63% da elevação da temperatura. Os valores de ATad foram determina­

dos usando um programa o r i g i ná r i o do Grupo de Termoquímica da Universidade 

de Manchester
110

. 

4.7 ­ CALCULO DA ENTALPIA DE COMBUSTÃO 

0 cálculo da energia de combustão padrão do composto para o procès, 
so isotérmico, AU0, é feito de acordo com o estabelecido por Hubbard e cola­
boradores

108
. 
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AU
0 = AU(P.B.I.) ­ AU(igniçao) ­ AU(algodao) ­ AU(HN03+HN02) ­ ALL. ­ AU(auxi­

l i a res ) *■ AU(carbono) 

em que AU(P.B.I.) é a variação de energia no processo de bomha isotérmico, à 

temperatura de re ferenc ia de 298.15 K, calculada por: 

AU(P.B.I.) = ­ e c a l ATad + (Tj ­ 298.15)^ + (298.15 ­ T f + AT)e f 

em que: 

e ­, ­ equivalente energético do sistema ca lor imét r ico [ver 4.5 des 
te t r aba lho ) ; 

e. ­ capacidade c a l o r í f i c a do conteúdo i n i c i a l da bomba (ox igénio, 
composto, cadinho, água e eventuais aux i l i a res de combustão) 
calculada pela soma das capacidades ca lo r í f i cas dos respec t i ­

vos componentes; 

e f ­ capacidade c a l o r í f i c a do conteúdo f i n a l da bomba; 

T. ­ temperatura i n i c i a l do calor ímetro; 

T. ­ temperatura f i n a l do calor ímetro; 
AT ­ correcção para o e fe i t o de qualquer energia adicionada ou re ­

movida; 

ATad ­ elevação de temperatura cor r ig ida para o processo suposto adi_ 

ab i t i co (ver 3.1.5 deste t raba lho) . 

0 calcu lo do termo ALL, que faz as correcções para as condições pa­

drão a 298.15 K, e complexo; in ic ia lmente f o i calculado para a combustão de 
compostos contendo carbono, hidrogénio e oxigénio por Washburn

111
. Este t r a t a ­

mento, conhecido por Correcção de Washburn, f o i estendido por Hubbard, Scott 
e Waddington

108
a compostos com azoto, enxofre e halogéneos e por Hu e colabo­

radores
 l l z

a compostos com c lo ro . 

0 método geral para o calculo da correcção ALL é o seguinte: 

o processo global pode ser considerado como: 



131 

AU° 
Reagentes (estado padrão, 298K) * Produtos (estado padrão, 298K) 

AU1 AU2 
AU3 

Reagentes (condições da experi > Produtos (condições da experiência,T?) 
incia,T-|) á 

Como AU2 i a energia correspondente ao processo que ocorre na bomba, permane 
cem dois termos por conhecer: AU-, e AIL. 

AU-| corresponde ã variação de energia entre os componentes no es­
tado padrão (puros, ã pressão de 1 atmosfera e a 298.15 K) e nas condições 
da exper iência; esta variação de energia engloba vár ios processos: evapora­
ção de água e sua saturação com oxigénio e azoto, dissolução do oxigénio e 
azoto na restante água l i q u i d a , a uma temperatura T, d i f e ren te da temperatu­
ra de referência e a uma pressão super ior . Todos os e fe i tos energéticos des­
tes processos são calculáveis a p a r t i r de dados existentes na l i t e r a t u r a . 0 
azoto gasoso i convencionalmente t ratado como oxigénio uma vez que está p re ­
sente apenas em pequena quantidade e as suas propriedades são suficientemejn 
te semelhantes ãs do ox igénio, pelo que o erro cometido é i n s i g n i f i c a n t e . 

0 termo f i n a l , Au"3, é a soma dos e fe i tos energéticos de separação 
dos produtos Cseparação do C02 (q) da solução da bomba e condensação da água 
gasosa) e passagem dos componentes das condições em que se rea l i za a expe r i ­
ência para as condições padrão a 298 K. 0 termo t o t a l Al i , d i ferença entre 
AU-j e AU3, é um dos termos de energia a s u b t r a i r ã energia t o t a l , AU(P.B. I ) . 

Calcula-se, então, a energia padrão de combustão do composto, pela 
expressão 

AU° = AUCP.B.I.) - AU(ignição) - AU(algodão) - AU(HN03 + HN02) - ML -

- AU(auxi l iares) + AU(carbono) 

e a enta lp ia de combustão, através de 

AH° = AU° + An RT 

em que An é a variação do número de moles de gás, para a reacção de combus-
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tão, representada genericamente por: 

Ca Hb Sd Ne ( c ) + (a+b/4+3d/2) 0 2 (g) >a C02(g) + (b/2-d)H20(£) + d H2S04(£)+ 

+ e/2 N2 (g) 

Os cálculos foram efectuados a par t i r de um programa or ig inár io da 
Universidade de Manchester113 . 

4.8 - 0 INTERVALO DE INCERTEZA 

0 desvio padrão da média da energia de combustão foi calculado a par 
t i r da relação 

° = ' ( a £ c a l ) 2 + ( ° A UB>2 + Co AU0)2 + (a Aco ) 2 

em que: 

0 £cal ~ d e s v i o padrão da média do equivalente energético do calorímetro; 

aAUB - desvio padrão da média da energia de combustão padrão do ácido 
benzóico; 

tfAUc - desvio padrão da média da energia de combustão padrão; 
aAC0 " d e s v l ' 0 padrão da média da análise de dióxido de carbono. 

Os intervalos de confiança associados aos valores das entalpias de combustão e 
formação padrão são tomados de acordo com a sugestão de Rossini91, como duas 
vezes o desvio padrão da média e incluem as incertezas associadas as cal ibra­
ções e parâmetros termodinâmicos auxi l iares. 
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4.9 - DETERMINAÇÃO EXPERIMENTAL DE ENTALPIAS DE FORMAÇÃO PADRÃO DE DIALQUILDI-
TIOCARBAMATOS DE DIALQUILAMÕNIO POR CALORIMETRIA DE COMBUSTÃO 

O procedimento experimental usado com os compostos supracitados f o i 
o descr i to por Waddington e colaboradores ll" para ca lo r ime t r i a de combustão de 
compostos organossul fúr icos. 

Os compostos foram queimados sob a forma de p a s t i l h a . Para os compos^ 
tos com o grupo a l q u i l o e t i l e p r o p i l , as past i lhas foram seladas em sacos de 
Melinex; para os compostos com R = Pr1 e Bu1 v e r i f i c o u - s e que a mesma técnica 
não podia ser u t i l i z a d a , pois as combustões eram explosivas e portanto incom­
p le tas . 0 problema f o i solucionado u t i l i z a n d o óleo de paraf ina como a u x i l i a r 
de combustão. A massa de Melinex usada em cada exper iência f o i co r r i g i da a t r a -
vis da fracção em massa de água (0.0032)10Q, a energia de combustão do Melinex 
seco f o i tomada como AU°(Melinex) = -22902+5 Jg " 1 e a massa de dióxido de car 
bono produzido pelo Melinex f o i calculada de acordo com valores da l i t e r a t u r a 1 0 3 

Para o Óleo de para f ina , C H 1 < 8 8 6 ± C K 0 1 , AU° = -45966.3+2.0 Jg" 1 115 . A quanti da 
de de substância queimada em cada exper iência f o i co r r i g i da com base na massa 
média de d ióx ido de carbono produzida. Nas experiências efectuadas para deter ­
minação da massa de dióxido de carbono obt ida na queima dos d i ferentes d i a l -
qui ld i t iocarbamatos de d ia lqu i lamõn io , obtiveram-se os seguintes valores (em 
percentagem): R'= Et (99.82Í0 .02) ; R = Pr(99.37+0.02); R = Pr1 (99.85+0.02); R = 
= Bu (99.74+0.12). Para o cá lcu lo da massa no vazio das amostras dos d i f e r e n ­
tes compostos queimados nas varias experiências admi t iu-se que o va lor da mas­
sa especi f ica para os d i ferentes compostos era de 1.2 g cm3. Igualmente se a-
dmit iu que, para todos os compostos a 298.15 K (<5U/ÔP)T = -0 .1 J g " 1 MPa"1, va 
l o r t í p i c o para a grande maioria dos só l idos orgânicos l l 1 . 

Os valores obtidos experimentalmente para a combustão dos d ia lqu i ld i_ 
tiocarbamatos de dia lqui lamõnio com o grupo a l q u i l o = E t , Pr, Pr1 e Bu1 encon 
tram-se registados nas Tabelas 4.2 a 4.5 respectivamente. 
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Tabela 4.2 - Energia de combustão de Et?NH?S?CN Et? (c) 

1 2 3 4 

m'(composto)/g 1.083863 0.987421 1 .086263 0.964456 
m ' ' (me l inex ) /g 0.048994 0.051397 0.051896 0.051776 
m' ' ' ( a l godão ) / g 0.003022 0.003023 0.003128 0.003208 
ATad/K 
e ^ J K ' 1 

e f / JK _ 1 

1.855666 1.698802 1.863110 1.660573 ATad/K 
e ^ J K ' 1 

e f / JK _ 1 
53.1 52.9 53.1 52.9 

ATad/K 
e ^ J K ' 1 

e f / JK _ 1 55.3 54.9 55.4 54.8 
Am(H20)/g -11.0 -12.1 -10.9 -11.1 
AU(PBI)/J 38417.4 35161.6 38572.3 34377.2 
AU(HN03 + HN02)/J 88.3 88.0 87.1 89.5 
AU(igm'ção)/J 1.0 0.8 1.1 1.1 
AU(carbono)/J 6.6 6.6 0.0 16.5 
AUE/J 21.8 20.7 22.0 20.5 
m"AU°(mel inex) /J 1122.1 1177.1 1188.5 1185.8 
m' "AU(a lgodão) /J 49.1 49.1 50.8 52.1 
AU°(composto)/Jg 34267.9 34263.5 34266.8 34262.5 

AU° = -34265.0 í 1.3 Jg" 
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Tabela 4.3 - Energia de comhustao de nPr9NH9S9CN nPr 

1 2 3 4 5 

m'(compos t o ) / g 1.016972 0.989068 1.105464 0.828090 0.959231 
m' ' (mel inex) /g 0.056188 0.052189 0.054185 0.050464 0.058111 
m ' ' ' (a lgodão) /g 0.003041 0.003372 0.003052 0.003102 0.003064 
ATad/K 1.873635 1.820481 2.027008 1.534100 1.774452 
e,/JK~' 53.1 53.0 53.2 52.7 53.0 
e f / JK _ l 55.3 55.1 55.6 54.4 55.0 
Am(H20)/g -11.0 -10.8 -11.7 -11.0 -11.4 
AU(PBI)/J 38789.3 37690.3 41959.1 31759.3 36732.9 
AU(HN03 + HN02)/J 84.7 101.5 80.6 82.1 86.5 
AU(ignição)/J 1.1 1.1 1.1 1.1 1.1 
AUE/J 26.3 25.4 27.8 22.8 25.3 
m"AU°(mel inex)/J 1286.8 1195.2 1240.9 1155.7 1330.9 
m'"AU°(a lgodão) /J 49.4 54.8 49.6 50.4 49.8 
AUC(compos t o ) / Jg 36717.8 36713.7 36689.7 36768.0 36737.0 

AU° = -36725.0 í 13.1 Jg" 
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Tabela 4.4 - Energia de combustão de Prl NH?S?CN Pr] (c) 

1 2 3 4 

m1(compos to) /g 0.995523 0.816984 0.784388 0.875845 
m''(melinex)/g 0.063084 — — — 
m''(paraf ina)/g — 0.571776 0.561080 0.596044 
m1 ' ' (algodão)/g 0.002918 0.002998 0.002966 0.002811 
ATad/K 
e-/ JK"1 

1 i 

1.844620 2.728845 2.646286 2.886829 ATad/K 
e-/ JK"1 

1 i 53.02 53.91 53.83 54.06 
e f / JK -1 55.16 57.06 56.87 57.45 
Am (H20)/g -10.1 -10.8 -10.8 -10.8 

-AU(PBI)/J 38195.3 56501.6 54791.7 59773.8 
AU(HN03 + HN02)/J 87.8 90.4 89.0 90.1 
AU(ignição)/J 1.1 1.1 1.1 1.1 
AUE/J 26.1 43.2 42.2 45.3 

-m"AU°(melinex)/J 1444.8 — — i 

- m " AU°(parafina)/J — 26282.4 25790.8 27397.9 
- m " 1 AU°(algodão)/J 47.4 48.7 48.2 45.7 
-AUc(composto)/ Jg _ l 36752.6 36764.2 36742.5 36757.3 

AU° = -36754 2 í 4.6 Jg - 1 
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Tabela 4.5 - Energia de combustão de Bui NH?S?CN Bui (c) 

1 2 3 4 

m'(compos t o ) / g 0.864113 0.827476 0.872244 0.847319 
m ' ' ( pa ra f i na ) / g 0.510742 0.558661 0.525382 0.546576 
m' ' ' ( a l godão) /g 0.003079 0.002703 0.002841 0.002932 
ATad/K 2.746822 2.784863 2.794099 2.795298 
zj JK - 1 53.89 53.93 53.93 53.94 
e f / JK"' 57.09 57.15 57.20 57.18 
Am(H20)/g -10.9 -10.3 -11.0 -10.4 

-AU(.PBI)/J 56872.47 57667.31 57850.42 57882.15 
AU(HN03 + HN02)/J 89.51 89.51 83.54 89.53 
AU(ignição)/J 1.06 1.06 1.09 1.07 
AUE/J 44.81 45.94 45.64 45.90 

-m ' 'AU°(para f ina) /J 23476.92 25679.58 24149.87 25124.08 
-m' , ,AU°(a lgodão) /J 50.00 43.90 46.14 47.62 
-AU (compos t o ) / Jg 38432.67 38438.96 38434.36 38443.55 

AU° = -38437.4 í 2.5 Jg" 
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Na Tabela 4.6 encontram-se registados os valores das entalp ias de cora 
bustão padrão e das respect ivas entalpias de formação padrão, tendo-se u t i l i z a 

285.83±0.04 
5H20 (l) 

do os seguintes parâmetros termodinâmicos aux i l ia res AH° H?0(£) = -
kJ m o l " 1 9 2 , AH° C02(g) = - 393.51+0.13 kJ m o l - 1 9 2 e AH° H2S04 em 11! 

887.84+0.40 kJ raol"192 . 

Tabela 4.6 - Entalpias de combustão padrão e entalpias de formação padrão de 

d ia lqu i ld i t iocarbamatos de dialqui lamõnio 

AH° / kJ mol"1 AH° / kJ mol"1 

Et -7639.6 ± 3.3 -250.1 ± 3.6 

Pr -10252.3 í 8.4 -354.7 í 8.8 

Pr1 -10260.4 í 4.0 -346.7 + 4.6 

Bu1 -12891 í 31 -434 í 31 

0 elevado va lor da incerteza associado a entalp ia de combustão padrão 
do d i i sobu t i l d i t i oca rbamato de d i isobut i lamónio deve-se ao va lor da incer teza 
proveniente da anál ise de dióxido de carbono para este composto. 

Comparando estes valores de entalpias de formação padrão com os deter 
minados por ca lo r ime t r i a de solução-reacção registados na Tabela 3.18 v e r i f i c a -
-se que os valores obtidos pelos dois métodos são concordantes dentro dos l i m i ­
tes dos erros experimentais. 

Os valores usados neste trabalho em cálculos que envolvem as en ta lp i 
as de formação padrão dos d ia lqu i ld i t iocarbamatos de dialqui lamõnio são os valo 
res obt idos por ca lo r ime t r ia de solução-reacção (Capítulo 3 ) , pelo que os valo 
res de idênt icos parâmetros obtidos por ca lo r imet r ia de combustão com bomba ro ­
t a t i v a , neste c a p i t u l o , são somente considerados como uma confirmação dos va lo ­
res anteriormente determinados por ca lo r imet r ia de solução-reacção. 



C A P I T U L O 5 

MICROCALORIMETRIA DE ALTAS TEMPERATURAS 
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5.1 - INTRODUÇÃO 

Neste trabalho determinaram-se entalpias de sublimação de alguns d i -
a lqu i ld i t iocarbamatos metálicos e enta lp ias de "decomposição" de alguns d i a l -
qui ld i t iocarbamatos de d ia l qui 1 amónio u t i l i zando um microcalorímetro Cal vet de 
a l t a temperatura e de células gémeas. 0 p r i nc ip io de funcionamento deste ca lo -
rímetro encontra-se amplamente descr i to na l i t e ra tu ra 1 1 6 - 1 1 9 , tendo-se usado nes 
neste trabalho a técnica de sublimação em vácuo desenvolvida por Skinner120»121. 

A determinação de pressões de vapor de d ia lqu i ld i t iocarbamatos de d_i_ 
alquilamõnio f o i f e i t a com aux í l i o de uma célula de v i d r o , t i po cé lu la de Knud 
sen, que se incorporou num microcalorímetro Calvet, como se descreve ad iante . 

5.2 - DESCRIÇÃO DO CALORlMETRO 

0 microcalorímetro, Seteram, do tipo de células gémeas 122 utilizado 
neste trabalho, foi o aparelho existente no Departamento de Química da Univer­
sidade de Manchester (Inglaterra) já profusamente descrito na literatura123 pe 
lo que aqui se apresenta somente uma descrição breve. 

0 calorímetro é constituído, essencialmente, por duas células gémeas 
colocadas num bloco metálico de elevada capacidade térmica, mantido a tempera­
tura constante. Em volta das células estão distribuídos regularmente um eleva­
do número de termopares, todos iguais e colocados a igual distância uns dos ou 
tros, constituindo, assim, duas pilhas termoeléctricas, que são ligadas em opo 
sição, cuja força electromotriz é directamente proporcional ao fluxo de calor 
vindo da célula, independentemente de flutuações de temperatura no exterior das 
células. 0 sinal produzido é amplificado (amplificador Seteram nanovoltmeterBN) 
e transmitido a um registador (Rikadenki DBE-2) com integrador de dois canais 
e impressor acoplado (Seteram ITC). 

A técnica experimental utilizada na determinação de entalpias de su­
blimação, está pormenorizadamente descrita por Ferrão123 . Resumidamente con­
siste em: estabelecido o equlíbrio térmico nas células calorimétricas, a uma 
temperatura previamente seleccionada, a amostra (-3/5 mg) contida num tubo ca­
pilar muito fino, ã temperatura ambiente, é deixada cair na célula calorimétri­
ca e, simultaneamente, um tubo capilar idêntico (aproximadamente a mesma massa) 
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vazio, e deixado cair na célula de referência, para compensar os efeitos térmi 
cos resultantes da introdução dos tubos capilares nas células. Atingido o equi 
li brio térmico entre as duas células, estas são ligadas a um sistema de vácuo 
e evacuadas simultaneamente. Na pratica, geralmente, procede-se ã evacuação an­
tes de se ter atingido o equilíbrio térmico entre as células. Assim, o sinal 
registado durante todo o processo ê proporcional ã energia do processo global 
de aquecimento esublimação ou decomposição, representado por: 

X (c, 298 K) > X (g, T) 

Na determinação de pressões de vapor de dialquilditiocarbamatos de 
dialquilamõnio, ut i l izou-se uma célula de vidro especialmente desenhada para 
este estudo e esquematizada na Figura 5.1 . Na célula de vidro (A), com uma a l ­
tura de cerca de 3 cm, é colocado o composto; a esta célula é selado o tubo de 
pirex f ino (B) cujo o r i f í c i o terminal (C) tem cerca de 0.5 mm de diâmetro. 0 
sistema é evacuado e mantido a uma temperatura constante, previamente escolhi­
da, até se a t ing i r o equi l íbr io entre o sólido e o respectivo vapor. 0 sistema 
fo i previamente calibrado com naftaleno para o r i f í c ios com vários diâmetros e 
a diferentes temperaturas, tendo-se estabelecido a proporcionalidade entre a 
pressão de vapor a uma determinada temperatura e o sinal registado;a par t i r do 
sinal obtido para cada experiência, após o equ i l íb r io , calcula-se então, dire£ 
tamente, o valor da pressão de vapor da substância em estudo, a essa temperatu 
ra. 

5.3 - MÉTODO DE CALCULO E CALIBRAÇÃO 

0 microcalorímetro Cal vet foi previamente calibrado, a várias tempe­
raturas, usando-se como calibrantes para o trabalho de sublimação o ácido ben­
zóico124 , o iodo125 e o naftaleno126 e, para o trabalho de determinação de 
pressões de vapor, o naftaleno127 . 

Os processos de sublimação podem ser representados por: 
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Figura 5.1 - Célula de vidro 
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AH . T 

X (c, 298 K) 0 D S ' ' > X (g, T) 

AHs°ubl, 298 \ / (HT " H298) (9) 

X (g,298 K) 

logo, as entalpias de sublimação padrão, AH , -, pgo» podem ser calculadas pe 
la equação 

AHsubl,298 = AHobs,T " ^HT " H298) Cg) 

Como o valor de AH . T i obtido experimentalmente, i portanto necessário co 
nhecer os valores de (HT - H^gg) (g) para os compostos em estudo; no caso, 
frequente, de não se conhecerem na l i teratura valores tabelados para estas 
diferenças, as mesmas são estimadas a part i r de valores de outros compos­
tos, por aplicação de esquemas aditivos (ver Apêndice2). 

A par t i r dos valores das pressões de vapor, obtidos para alguns dj_ 
alquilditiocarbamatos de dial qui 1 amónio, a várias temperaturas, determinaram 
-se os valores das respectivas entalpias de sublimação, por aplicação da e-
quação de Clausius-Clapeyron através da representação gráfica de £np=f(1/T). 
0 vapor do sólido é suposto estar completamente saturado, nas condições da 
experiência, visto o processo de efusão ser muito lento e, também, as pres­
sões de vapor das substâncias estudadas serem suficientemente baixas, para o 
vapor poder ser considerado com comportamento quase ideal . Logo as entalpias 
de sublimação obtidas podem, com boa aproximação, ser consideradas entalpias 
de sublimação padrão. 

5.4 - DETERMINAÇÃO EXPERIMENTAL DE ENTALPIAS DE "DECOMPOSIÇÃO" DE ALGUNS DI-
ALQUILDITIOCARBAMATOS DE DIALQUILAMÕNIO 

Ao tentar-se determinar experimentalmente a entalpia de sublimação 
do dieti ldit iocarbamato de dietilamónio usando a técnica anteriormente des­
c r i t a , obteve-se um valor aproximadamente duplo do obtido por Cavei! , 
111.8 í 3.0 kJ mol" , através do chamado método da ampola de sublimação, em 
que a pressão de vapor é medida indirectamente por um método espectrofotomé-
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t r i c ô . Tendo-se ob t i do , no microcalor Ímetro, valores concordantes entre s i , para 

duas temperaturas d i fe ren tes , parece poder conc lu i r -se que o processo que r e a l ­

mente ocorre nestas condições exDerimentais i um processo de decomposição e não 

de sublimação; supôs-se, então, que possivelmente ocorre a dissociação em duas 

moléculas gasosas, representada pela equação 

Et2NH2S2CN Et2 (c) > Et2NH (g) + HS2CN Et2 ( g ) ; 

este processo de dissociação f o i confirmado por espectrometria de massa. 

Os valores das entalpias de decomposição de quatro d i a l q u i l d i t i o c a r b a -

matos de dialqui lamónio (grupo a lqu i l = E t , Pr, Pr1 e Bu1) foram, neste t rabalho, 

medidos a duas temperaturas d i fe ren tes , encontrando-se registados nas Tabelas 

5.1 a 5.4. 

Tabela 5.1 - Entalpia de decomposição de Et2NH2S2CN Et2 (c) 

m/mg T/K A H ^ y k J mol"1 (HT -H2 g g ) /kJ m o l ' 1 AHdecomp,298 /kJ 

5.044 387 236.8 

4.316 387 236.0 

3.595 387 241.1 

3.518 387 241.6 

3.042 387 237.6 

3.934 378 235.6 

3.945 378 231.9 

3.539 378 233.0 

3.547 378 235.6 

37.4 ZUtt.ti 

37.4 208.1 

37.4 213.2 

37.4 213.7 

37.4 209.7 

25.1 210.5 

25.1 206.8 

25.1 207.9 

25.1 210.5 

decomp,298 
209.9 í 2.0 kJ mol 
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Tabela 5.2 - Entalpia de decomposição de Pr2NH2S2CN Pr2 (c) 

m/mg T/K A H o b s J / k J mol"1 (HT -H 2 g 8 ) /kJ mol" AH , ooo/kJ mol decomp,298' 

2.177 376 262.2 32.8 229.4 

2.593 376 260.8 32.8 228.0 

2.288 376 255.6 32.8 222.8 

2.357 376 250.3 32.8 217.5 

4.621 387 254.4 37.4 217.0 

4.348 387 258.6 37.4 221.2 

5.194 387 252.8 37.4 215.4 

2.269 387 261.4 37.4 224.0 

< decomp ,298 " 221. 9 í 3.6 kJ , -1 mol 

Tabela 5.3 - Entalpia de decomposição de Pr2 NH2S2CN Pr2 (c) 

~ í / u u \ n. i „ ~ i ~ i A L P / n i t i A i " ' m/mg T/K A H ^ y k J mol"1 (HT-H298)/kJ mol" AK°decomp>298/kJ mol 

3.534 387 219.8 37.4 

3.107 387 231.1 37.4 

4.746 387 213.7 37.4 

4.280 387 224.6 37.4 

4.257 387 231.5 37.4 

3.435 378 220.3 32.8 

3.636 378 223.4 32.8 

4.395 378 217.1 32.8 

2.936 378 217.6 32.8 

3.973 378 219.1 32.8 

182.4 

193.7 

176.3 

187.2 

194.1 

187.5 

190.6 

184.3 

184.8 

186.3 

AH° OQQ = 186.7 í 3.2 kJ mol"1 

decomp,298 
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Tabela 5.4 - Entai pi a de decomposição de BuJ N H ^ C N Bu2 (c) 

-1 , „ -, w . . , - , - 1 m/mg T/K A H Q b s y k J mol" (HT -H 2 9 8 ) /kJ mol - 1 AH d e c o m p j 2 9 8 / k J mol 

4.102 376 259.2 

4.392 376 260.3 

4.437 376 256.3 

4.569 387 260.8 

4.285 387 261.2 

4.650 387 265.3 

4.644 387 261.9 

40.0 219.2 

40.0 220.3 

40.0 216.3 

46.5 214.3 

46.5 214.7 

46.5 218.8 

46.5 215.4 

AH2 OQQ = 217.0 + 1.8 kJ mol - 1 

decomp,298 

Note-se que para cada composto, são concordantes entre s i , não só os 
valores obtidos a cada temperatura (várias experiências d i ferentes) como também 
o são os valores calculados a 298 K, provenientes de medições a duas temperatu­
ras d i fe ren tes . A Tabela 5.5 resume os valores calculados para entalpias de de­
composição a 298 K, dos di ferentes d ia lqu i ld i t iocarbamatos de dialqui lamõnio. 

Tabela 5.5 - Entalpias de decomposição de d ia lqu i ld i t iocarbamatos de dial qui 1_ 
amónio a 298 K 

AHdecomp,298 / kJ m ° r 1 

Et 209.9 í 2.0 

Pr 221.9 t 3.6 

Pr1 186.7 í 3.2 

Bu1 217.0 í 1.8 
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5.5 - DETERMINAÇÃO EXPERIMENTAL DE PRESSÕES DE VAPOR DE ALGUNS DIALQUILDITIO-
CARBAMATOS DE DIALQUILAMONIO E CALCULO DAS RESPECTIVAS ENTALPIAS DE SU­
BLIMAÇÃO 

Os valores das entalpias de sublimação têm sido determinados, funda 
mentalmente, por dois tipos de métodos experimentais: métodos indirectos, a-
través dos quais se mede a pressão de vapor do sólido a várias temperaturas, 
e métodos directos, em que se mede, calorimetricamente, a energia absorvida 
por uma quantidade conhecida de composto durante o processo de sublimação. 

Para estes compostos, como se viu em 5.4, tentou-se, inicialmente, 
um método de sublimação directa, mas os valores obtidos referem-se a proces­
sos de decomposição, pelo que, por um método indirecto, usando uma célula ti­
po Knudsen (de vidro) adaptada a um microcalorímetro Cal vet, mediram-se pres­
sões de vapor de alguns dialquilditiocarbamatos de dialquilamõnio, a várias 
temperaturas, entre 300 e 330 K. 

As entalpias de sublimação podem ser calculadas a partir da equação 
de Clapeyron 

dP AH subl.T, = T1 (;£> (Vg-Vc) (5.1) 
l dT 

A aplicação da equação (5.1) implica o conhecimento da variação da pressão de 
vapor com a temperatura e dos volumes molares das fases coexistentes no equi­
libria, ã temperatura T-| e ã pressão de vapor no equilibrio. 

Na prática, a aproximação habitualmente utilizada é a que resulta 
de considerar Vc desprezável relativamente a Vg. Para o cálculo rigoroso de 
Vg seria necessário conhecer a equação de estado do vapor na região da sua sa 
turação. Quando esta situação não se verifica, Vg poderá ser estimado por mé­
todos descritos na literatura ou, mais vulgarmente, através da lei dos gases 
ideias. As aproximações anteriormente citadas dão a seguinte forma ã equação 
(5.1) 

AHsubl Tl - ^ ( ^ S f i ) S - R J ^ - (5.2) 
SUDI''l ' dT d(T_1) 

Para intervalos de temperatura relativamente pequenos AH . , pode, com boa 
aproximação, ser considerado independente da temperatura e a integração da e-
quação (5.2) conduz a 
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Zn p = - ^ £ ! ! È 1 _ + c { 5 3 ) 
RT [ 'ó) 

Na prat ica, esta equação const i tu i uma aproximação razoável e o valor de AH 
pode ser facilmente calculado a par t i r do declive da recta da representação^rá 
f ica de li\ p em função de T - 1 . 

Para os dialquilditiocarbamatos de dial qui 1 amónio, com o grupo alqui l = 
- Et, Pr, Pr e Bu determinaram-se aproximada e experimentalmente, valores das 
pressões de vapor a varias temperaturas, que se encontram registados nas Tabelas 
5.6 a 5.9. 

Tabela 5.6 - Valores de pressão de vapor de Et2NH2S2CN Et2 (c) a diferentes 
temperaturas 

T/K p/mmHg (10 3 /T ) /K ]
 ín p 

300.3 0.026 3.3300 -3.6400 
311.0 0.115 3.2154 -2.1603 
320.5 0.393 3.1201 -0.9341 

Tabela 5.7- - Valores de pressão de vapor de Pr2NH2S2CN Pr2 (c) a diferentes 
temperaturas 

T/K p/mmHg (10 3 /T ) /K _ 1
 t n p 

309.5 0.067 3.2310 -2.7000 
317.5 0.189 3.1496 -1.6657 
325.5 0.569 3.0722 -0.5634 
330.6 1.173 3.0248 0.1596 
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Tabela 5.8 - Valores de pressão de vapor de PrlNhLSpCN Prl a diferentes 

temperaturas 

T/K p/mmHg (10 3 /T ) /K" 1 Zn p 

301.2 0.028 3.3200 -3.5792 
307.6 0.057 3.2509 -2.8582 
311.2 0.074 3.2134 -2.6058 
317.2 0.188 3.1526 -1.6724 
319.4 0.420 3.1309 -0.8673 
326.7 0.565 3.0609 -0.5713 

330.2 1.000 3.0285 0.0000 

Tabela 5.9 - Valores de pressão de vapor de BulNH^S^CN Bui a diferentes 
temperaturas 

T/K p/mmHg ( 1 0 3 / T ) / K - 1 Zn p 

311.0 0.018 3.2154 -4.0400 

319.4 0.058 3.1309 -2.8439 

323.0 0.092 3.0960 -2.3908 
326.8 0.161 3.0600 -1.8238 
331.2 0.255 3.0193 -1.3657 
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As representações gráf icas de In p = f ( T - 1 ) , Figuras 5.2 a 5 .5 , per 
mi tem o cá lcu lo (a p a r t i r dos declives das rectas) dos valores de AH0 . , , os 
quais se encontram registados na Tabela 5.10. 

Tabela 5.10 - Entalpias de sublimação de d ia lqu i ld i t iocarhamatos de d i a l q u i l -

amónio (valores em k j mol - 1 ) 

R AH . -, OQQ AH. oQo/2 subi,298 decomp,298/ 

Et 118.1 í 3.0 104.9 í 2.8 

Pr 112.5 í 3.5 110.9 + 3.6 

Pr1 103.1 t 7.7 93.4 t 1.8 

Bu1 114.6 í 4.0 108.6 í 1.8 

Esta Tabela cont im, tambim, os valores de ^°decomPi29S/2^ anteriormente determi­
nados (ver Tabela 5 .5 ) ; a comparação destes dois parâmetros permite conc lu i r que, 
dentro dos erros experimentais, são praticamente sobreponTveis ou que, pelo me­
nos, mostram nit idamente uma mesma tendência na ordem r e l a t i v a de v o l a t i l i d a d e 
dos d i fe ren tes d ia lqu i ld i t iocarbamatos de d ia lqu i lamõnio ; o facto de os valores 
d e AHdecomp,298 s e r e m d u P 1 o s d o s valores de A H ° u b l ) 2 9 8 sugerem que os processos 
de dissociação se referem ã dissociação em duas moléculas na fase gasosa. 

A F ig . 5 .2 , alem dos valores experimentais obtidos neste t rabalho con 
t i m , também, os valores de Cavell56para as pressões de vapor do d i e t i l d i t i o c a r b ã 
mato de d ie t i lamÓnio, v e r i f i c a - s e uma boa concordância nos dois conjuntos de va­
l o r e s , que conduzem precisamente ao mesmo valor numérico para 

AH1 
' u b l (Et2NH2S2CN E t 2 , c) 
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5.6 - DETERMINAÇÃO EXPERIMENTAL DE ENTALPIAS DE SUBLIMAÇÃO PADRÃO DE ALGUNS 
DIALQUILDITIOCARBAMATOS METÁLICOS 

Vários métodos têm sido u t i l i zados para a determinação das e n t a l p i ­
as de sublimação de complexos metálicos de dit iocarbamatos (como se r e f e r i r á 
em 5 .7 ) , os quais têm conduzido a resultados bastante d i fe ren tes para um mes­
mo composto, provavelmente devido a erros s istemát icos inerentes a alguns dos 
métodos experimentais usados. 

Neste trabalho u t i l i z o u - s e a técnica de sublimação em vácuo de Skijn 
ner ,a qua l , nao tendo a precisão e exactidão inerentes a outros métodos ca-
l o r imé t r i cos , é uma técnica de f á c i l e rápida execução, necessitando de uma 
quantidade de composto muito pequena. 

Determinaram-se experimentalmente as enta lp ias de sublimação de a l ­
guns d ia lqu i ld i t iocarbamatos de cobre ( I I ) e níquel ( I I ) , tendo sido necessá­
r i a s , em alguns casos, tenta t ivas i n i c i a i s de a juste de temperatura, para se­
leccionar aquela para a qua l , nas condições de vácuo ex i s ten tes , o processo 
de sublimação era mais rápido e completo. Os valores obt idos encontram-se re ­
gistados nas Tabelas 5.11 a 5.20, correspondendo a experiências em que se ve­
r i f i c o u a sublimação t o ta l da amostra u t i l i z a d a , sem quaisquer vest íg ios de 
decomposição. 

Tabela 5.11 - Entalpia de sublimação padrão de [Cu(S?CN E t ? ) ? ] (c) 

m/mg T/K A H ^ y k J mol"1 (H T -H 2 g 8 ) / kJ mol"1 ^ s u b l , 2 9 8 / k J m o 1 

4.192 472 232.9 72.0 160.9 

3.833 472 236.6 72.0 164.6 

3.444 472 234.3 72.0 162.3 

AHs°ubl,298 = 1 6 2 ' 6 Í 1 " 1 k J m ° r 1 
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Tabela 5.12 - Entai pia de sublimação padrão de [Cu(S2CN Pr 2 ) 2 ] (c) 

m/mg T/K AHQbs y k J mol"1 (H T -H 2 g 8 ) / kJ mo l ' 1 AH
s°ubl , 2 9 8 / k J m o l _ 1 

4.444 531 282.5 

5.648 531 281.2 

4.852 531 278.8 

4.510 531 285.3 

4.424 531 282.5 

128.9 

128.9 

128.9 

128.9 

128.9 

153.6 

152.3 

149.9 

156.4 

153.6 

AH subi,298 153.2 + 1 . 1 kJ mol"1 

Tabela 5.13 - Entalp ia de sublimação padrão de [Cu(S2CN P r l ) 2 ] (c) 

m/mg T/K AHo b s y / k J mol ] (H T -H 2 g 8 ) /kJ mol"1 A H ° u b l 2 9 8 / k J m o l _ 1 

3.342 531 285.9 

3.486 531 290.2 

3.488 555 300.0 

2.707 555 301.4 

3.268 555 308.7 

129.5 

129.5 

145.4 

145.4 

145.4 

156.4 

160.7 

154.6 

156.0 

163.3 

AHsubl 298 = 1 5 8 - 2 ~ 1 * 7 k J m o l _ 1 
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Tabela 5.14 - Entalpia de sublimação padrão de [Cu(S2CN Bu^K] (c) 

m/mg T/K AH o b s J / kJ mol"1 (HT-H2g8)/kJ mol"1 AH°ubl ,298 / k J m o l _ 1 

117.9 135.3 

117.9 138.7 

117.9 139.1 

117.9 134.3 

AH0 , . , 9QQ = 137.0 í 1.2 kJ mol"1 
subi,298 

4.011 481 253.2 

4.319 481 256.6 

4.971 481 257.0 

4.701 481 252.2 

Tabela 5.15 - Entalpia de sublimação padrão de [Cu(S2CN Bu2)2] (c) 

m/mg T/K AHobs>T/kJ mol"1 (HT-H2g8)/kJ mol"1 AH° u b ] j 2 9 8 /kJ mol"1 

118.1 138.1 

118.1 143.1 

118.1 135.5 

118.1 139.1 

118.1 139.7 

AHsubl 298 = 1 3 9 - 1 0 - 1-2 kJ mol"1 

5.068 481 256.2 

4.542 481 251.2 

4.500 481 253.6 

4.159 481 257.2 

4.810 481 257.8 
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Tabela 5.16 - Entalpia de sublimação padrão de [Ni(S2CN E t 2 ) 2 ] ( c ) 

,-1 
m/mg T/K AHQbs T / k J mol" (H T -H 2 9 8 ) / kJ mol A H s u b l , 2 9 8 / k J m o 1 

4.846 508 243.9 

4.885 508 248.3 

5.117 508 255.2 

5.487 508 244.1 

2.349 508 238.8 

88 

88 

88 

88 

88 

155.1 

159.5 

166.4 

155.3 

150.0 

AH subi,298 = 157.3 + 2.7 kJ mol -1 

Tabela 5.17 - Entalpia de sublimação padrão de [Ni(S?CN P r 2 ) 2 ] ( c ) 

m /mg T/K A H Q b s y k J mol"1 (H T -H 2 g g ) / kJ mol"1 
A H s u b l , 2 9 8 / k J m o l _ 1 

4.237 531 277.0 

3.863 531 276.6 

3.212 531 275.1 

4.673 531 275.7 

128.9 

128.9 

128.9 

128.9 

148.1 

147.7 

146.2 

146.8 

AH subi ,298 = 147.2 í 1.8 kJ mol"1 
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Tabela 5.18 - Entalpia de sublimação padrão de [Ni(S2CN Pr l ) 2 ] (c) 

m/mg T/K A H ^ y k J mol"1 (HT-H2g8)/kJ mol"1 AH°ub] 2 9 8 /kJ mol"1 

141.5 

141.5 

141.5 

141.5 

141.5 

AHs°ubl,298 = 1 4 8 - 0 Í 1-2 kJ mol"1 

0.3275 550 290.4 

0.2889 550 289.9 

0.4123 550 290.2 

0.4276 550 289.6 

0.3971 550 288.4 

148 9 

148 4 

148 7 

148 1 

146 .9 

Tabela 5.19 - Entalpia de sublimação padrão de [Ni(S2CN Bu2)2 ] (c) 

m/mg T/K AH Q b s ykJ mol"1 (HT-H2g8)/kJ mol"1 ^sub l ,298 / k J m o 1 " 1 

131.5 133.5 

131.5 130.2 

131.5 134.5 

131.5 132.2 

AHs°ubl,298 = 1 3 2 - 6 - 1-8 kJ mol"1 

0.4527 500 265.0 

0.3817 500 261.7 

0.2252 500 266.0 

0.3543 500 263.7 
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Tabela 5.20 ­ Entalpia de sublimação padrão de [Ni(S?CN Buí)?] (c) 
2'2­

m/mg T/K AH . 
ob s ,T

/ k J mol"
1 

(HT­■H2g8)/kJ mol"
1 

AH
0 
su b l ,298

/ k J mol
~ 

0.3872 510 272.9 139.6 133.3 
0.4151 510 273.8 139.6 134.2 
0.3667 510 274.6 139.6 135.0 
0.4472 510 271.8 139.6 132.2 

AH 
subi ,298 = 133.6 + 1.2 kJ mol

 ] 

5
'

7 ~ COMPARAÇÃO DOS VALORES OBTIDOS NESTE TRABALHO COM VALORES EXISTENTES NA 
LITERATURA ~~ 

Os valores da l i t e r a t u r a para entalp ias de sublimação de d i a l q u i l d i ­

tiocarbamatos metálicos referem­se, pr inc ipalmente, aos derivados e t i l . Contu­

do, a p a r t i r dos dados ex is ten tes , actualmente, para estes complexos e d i f í c i l 
reconhecer tendências bem de f in idas . 

D'Ascenzo e Wendlandt
47

'
48 determinaram a pressão de vapor em função 

da temperatura para os d ie t i l d i t i oca rbamatos de F e ( I I I ) , N i ( I I ) , Cu(I I ) e Zn 
( I I ) usando o método do isotenescÕpio. Pelo método de t ranspi ração, Tav lar id is 
e Neeb

55
estudaram a variação da pressão de vapor com a temperatura para os die 

t i l d i t i oca rbamatos de C u ( I I ) , N i ( I I ) , Z n ( I I ) , C d ( I I ) , H g ( I I ) , Pb( I I ) e Co( I I I ) 
e para v i r i o s d ia lqu i ld i t iocarbamatos de N i ( I I ) e C u ( I I ) . Cavell e colaborado­

res ""mediram a enta lp ia de sublimação dos d ie t i ld i t iocarbamatos de Ni ( I I ) , 
Cu( I I ) e C o ( I I I ) , por anál ise ca lo r imét r i ca d i f e r e n c i a l . Os mesmos autores

56
de 

r ivaram as enta lp ias de sublimação dos d ie t i l d i t i ocarbamatos de níquel ( I I ) ë 
cobre ( I I ) a p a r t i r de dados de pressões de vapor em função da temperatura ob­
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t idos pela técnica de sublimação em ampola. As Tabelas 5.21 e 5.22 resumem, 
respectivamente para os complexos de Cu( I I ) e de N i ( I I ) os valores an te r i o r ­
mente publicados na l i t e r a t u r a conjuntamente com os valores determinados nes 
te trabalho (ver 5 .6 , este t raba lho) . 

Tabela 5.21 - Entalpias de sublimação padrão de d ia lqu i ld i t iocarbamatos de 
cobre ( I I ) (valores em kJ mol - 1 ) 

Bu 

Bu1 

Me 147.4 
Et 149.1 
Pr 118.4 
Pr1 129.5 
Bu 121.7 

101.7 

4 8 I» I» 5 6 

87.0 103.8 116.2 

Esta Tese 

162.6 
153.2 
158.2 
137.0 
139.1 

Tabela 5.22 - Entalpias de sublimação padrão de d ia lqu i ld i t iocarbamatos de 
níquel ( I I ) (valores em kJ mol"1 ) 

\ s R e f . 
5 5 4 8 

Me 139.8 -

Et 152.0 61.1 
Pr 126.0 -

Pr1 143.4 -

Bu 136.5 _ 

Bu' 

Bu1 152.1 

4 4 

91.9 

56 

102.6 

Esta Tese 

157.3 

147.2 

148.0 

132.6 

133.6 

file:///sRef


164 

Os valores existentes para a entai pia de sublimação padrão do d ie -
t i l d i t i oca rbamato de cobalto ( I I I ) , anteriormente r e f e r i d o s , são respectivamen 
te 177.555, 95 . (^ "kJ mol" . Para o d ie t i l d i t i oca rbamato de fe r ro ( I I I ) , apenas 
se conhece o va lor de AH°ub-|=65.7 k J m o l ~ 1 4 7 . 

Estudos de Kosareva e Larinov50, de v o l a t i l i d a d e em vácuo de d i e t i l -

dit iocarbamatos de vár ios metais, mostram a seguinte sequência Zn ( I I ) > Cu(II)> 

> N i ( I I ) - Cd( I I ) - Pb( I I ) > C o ( I I I ) > C r ( I I I ) > F e ( I I I ) , ou se ja , os d ie t i l d j _ 

tiocarbamatos de metais de número de oxidação I I são mais vo lá te is que os de 

metais de número de oxidação I I I . Com respei to ã variação de " l i gando" , este 

mesmo estudo conclui que a v o l a t i l i d a d e aumenta ã medida que os grupos a lqu i l o 

l igados ao dit iocarbamato se tornam maiores. Esta ú l t ima conclusão parece es­

t a r de acordo com os valores obtidos neste trabalho para as entalp ias de su­

blimação. Sabe-se que valores de enta lp ias de sublimação de complexos me tá l i ­

cos, determinados por d i ferentes técn icas , podem d i f e r i r bastante. Note-se que, 

para os complexos de Cu( I I ) e N i ( I I ) a sequência de v o l a t i l idades apresentada 

por Kosareva e Lar inov5 0ê consistente com os valores de entalp ias de sublima­

ção de Tav la r id i s e Neeb55, mas os valores de Cavell e colaboradores14"»56 contra­

dizem essa sequencia. Os valores obt idos neste trabalho não parecem, também, 

seguir essa ordem de v o l a t i l i d a d e , sendo, contudo, ta lvez d i f í c i l poder apre­

sentar conclusões d e f i n i t i v a s , uma vez que os valores experimentais obtidos nes 

te t rabalho se referem somente a dois metais com o mesmo número de oxidação. 



C A P I T U L O 6 

CALCULO DE ENERGIAS MEDIAS DE 
DISSOCIAÇÃO METAL-ENXOFRE E CONCLUSÕES 



167 

6.1 - CALCULO DE ENERGIAS MÉDIAS DE DISSOCIAÇÃO METAL-ENXOFRE 

A entai pia de formação padrão de um composto nos estados só l i do ou 
iTquido, depende das forças intramoleculares e in termoleculares. 

A medição d i rec ta das forças intramoleculares não i p o s s í v e l , mas a 
interpretação destas forças pode ser f e i t a a p a r t i r dos valores das enta lp ias 
de formação, desde que seja removida a i n f l uênc ia das forças in termoleculares, 
i s t o e, a p a r t i r do valor do re fe r ido parâmetro no estado gasoso, suposto ide 
a i . 

Para o caso de compostos s ó l i d o s , a derivação de AH^(g) requer o co 

nhecimento da enta lp ia de sublimação padrão desses compostos. 

Para os d ia lqu i ld i t iocarbamatos de cobre ( I I ) e n í q u e l ( I I ) estudados, 
com base nos valores das entalpias de formação padrão no estado c r i s t a l i n o 
(Tabelas 3.41 e 3.63, respectivamente) e dos valores das enta lp ias de sublima 
ção padrão determinados experimentalmente (ver 5.6 deste t rabalho) calcularam 
-se os valores das respectivas entalpias de formação padrão no estado gasoso, 
registados na Tabela 6 . 1 . 

Tabela 6.1 - Entalpias de formação padrão de alguns d ia lqu i ld i t i ocarbamatos 

de cobre ( I I ) e níquel ( I I ) em fase gasosa 

R â\°f [Cu(S2CNR2)2](g) / kJ mol"1 AH° [Ni (S2CNR2)2] ( g ) / k j mo l - 1 

Et -8.1 t 3.7 -77.0 í 4.5 

Pr -142.1 í 5.4 -190.6 í 5.7 

Pr1 -127.5 í 5.3 -142.4 í 5.1 

Bu ' . -274.3 í 6.3 -332.1 í 6.5 

Bu1 -248.4 í 6.3 -311.7 í 6.4 
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Para os d ia lqu i ld i t i ocarbamatos de f e r r o ( I U l , cobal to(_I I I ) e c rõ -

m i o ( I I I ) , os valores das respectivas entalp ias de sublimação padrão foram es­

timados. De acordo com os estudos de Kosareva e Larinov50, estes compostos são 

menos vo lá te i s que os de cobre(.I I) e níquel ( I I ) ; supondo, também, que a var ia 

ção de v o l a t i l i d a d e com os d i ferentes grupos a lqu i l o é análoga ã ver i f i cada 

para os complexos de cob re ( I I ) e n í q u e l ( I I } , e admitindo que as v o l a t i l idades 

dos di t iocarbamatos de um mesmo l igando e metais de número de oxidação I I I e 

geometria semelhante, é a mesma ( p o i s , estando os átomos metál icos rodeados 

por t rês l igandos bidentados, as variações de ordem de v o l a t i l i d a d e devidas ã 

variação de metal deverão ser pequenas), estimaram-se os valores registados 

na Tabela 6 .2 . Aos valores estimados associou-se uma incerteza considerável 

(_ 10 kJ mol ) a qual tem por f im compensar os e fe i tos das hipóteses a n t e r i ­

ormente formuladas nas est imat ivas efectuadas. 

Tabela 6.2 - Valores estimados para as entalp ias de suhlimação padrão de com­

plexos do t i p o [M(S2CNR2)3] com M=Fe( I I I ) , Co ( I I I ) e C r ( I I I ) 

R A H^.h [M(SoCNR9)J / kJ mol"1 
sub L' |v^2o i m2' '3 

Et 170 í 10 

Pr 160 í 10 

Pr1 160 í 10 

Bu 145 t 10 

Bu1 145 í 10 

A energia media de dissociação metal-enxofre pode ser relacionada 
com o va lo r da variação de enta lp ia da reacção de dissociação homolí t ica 

AH, f • r [M(S2CNR2)n] I D ^ M ' ( g ) + nS2CNR2 (g) 
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através da equação 
AH, 

D (M-S) = — i ^ ' 
2n 

Estes cálculos exigem o conhecimento dos valores das entalpias de formação 

dos radica is S2CNR2 ( g ) . Com base nos valores da variação de enta lp ia das 
reacções de decomposição anteriormente estudadas (ver Tabela 5.5}, descr i tas 
por: 

R2NH2S2CNR2 (c) — > R2NH (g) + HS2CNR2 (g) 

e dos valores de AH° R2NH (g) (Apêndice 1 ) , calcularam-se os valores das en­

ta lp ias de formação padrão dos respectivos ácidos d ia lqu i ld i t iocarbâmicos em 

fase gasosa, que se encontram registados na Tabela 6.3; estes valores não po­

dem ser experimentalmente medidos para compostos contendo o grupo ^ C - dado 

que estes compostos são instáveis , em fase condensada. 

Tabela 6.3 - Entalpias de formação padrão de alguns ácidos d i a l q u i l d i t i o c a r b ã 

micos e dos respectivos rad ica is 

R AH° HS2CNR2 (g) / W mol" 1 AH° S2CNR2 (g) / kJ mol"1 

Et 33.1 J 3.6 

Pr -13.3 í 4.6 

Pr1 -15.6 í 3.7 

Bu -57.5 + 6.0* 

Bu1 -59.6 t 4.7 

200.0 t 4.6 

153.6 + 5.6 

151.3 + 4.7 

109.4 + 5.0 

107.1 + 5.7 

* Valor estimado. 
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O cálculo das entalpias de formação padrão dos rad ica is SpCNRp (g) 

exige , alem do conhecimento da enta lp ia de formação padrão do ácido respecti_ 

vo, AH. HS2CNR2 ( g ) , o conhecimento da energia de dissociação S-H. Benson1 2 9 , 

num trabalho de revisão sobre termoquímica e c iné t i ca de moléculas e rad ica is 

contendo átomos de enxofre, e com base na constância de valores para a ener­

gia de dissociação da l igação S-H em compostos de enxofre d i va len te ; em com­

postos como H2S, CH3SH, C ^ S H e RSH é sensivelmente constante, propõe um va 

l o r de 385Í4 kJ mol . Na f a l t a de um valor publicado para os compostos em es 

tudo neste t raba lho , adoptou-se o va lor proposto por Benson, consciente de 

que um valor eventualmente d i ferente impl icará valores d i ferentes nos subse­

quentes cálculos de D (M-S), muito embora a variação r e l a t i v a para os d i fe ren 

tes complexos seja do mesmo t i p o , o que portanto não inva l ida ra a i n t e r p r e t a ­

ção desses resultados em termos e s t r u t u r a i s . Com os parâmetros anteriormente 

indicados e o valor de AH° H (g) = 218.00Í0.01 kJ mol"1 1 3 0 , calcularam-se os 

valores de AHf S2CNR2 ( g ) , que se encontram registados na Tabela 6 .3 . 

Assim, os valores da energia média de dissociação metal-enxofre D(M-

-S) para os complexos de cobre ( I I ) e níquel ( I I ) estudados foram calculados, 

encontrando-se registados na Tabela 6.5. Tendo-se u t i l i z a d o os parâmetros t e r 

modinâmicos aux i l i a res necessários registados na Tabela 6.4. 

Tabela 6.4 - Entalpias de formação padrão de alguns átomos metálicos gasosos 

Átomo AH? (g) / kJ mol 

Cr 396.6 I 4.2 

Fe 416.3 í 4.2 

Co 424.7 + 4.2 

Ni 429.7 í 4.2 

Cu 338.3 í 1.2 
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Tabela 6.5 - Valores de D (M-S) para d ia lqu i ld i t iocarbamatos de cobre ( I I ) 
e níquel ( I I ) 

R D (Cu-S) / kJ mol"1 D (Ni-S) / kJ mol"1 

Et 180 í 3 227 í 2 

Pr 197 + 3 232 + 3 

Pr1 192 í 3 219 í 3 

Bu 208 í 3 245 í 3 

Bu1' 200 í 3 239 í 2 

Para os restantes metais, F e ( I I I ) , C r ( I I I ) e C o ( I I I ) , os valores de 

D (M-S) foram calculados pelo mesmo processo, u t i l i zando nos cálculos os valo^ 

res estimados das entalpias de sublimação padrão dos respect ivos complexos 

c r i s t a l i n o s (ver Tabela 6 . 2 ) ; os valores de D (M-S) calculados encontram-se 

registados na Tabela 6.6. 

Tabela 6.6 - Valores de D (M-S) para d ia lqu i ld i t iocarbamatos de F e ( I I I ) , 
Co ( I I I ) e C r ( I I I ) (em kJ mol"1) 

D (Fe-S) D (Co-S) D (Cr-S) 

Et 188 í 6 206 + 6 220 + 6 

Pr 187 + 6 204 ± 6 219 + 6 

Pr1 177 + 6 189 + 6 208 + 6 

Bu 191 í 6 218 + 6 228 í 6 

Bu1' 194 í 6 207 í 6 230 í 6 
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6-2 - INTERPRETAÇÃO DE VALORES DE D (M-S) 

Numa ten ta t i va de anál ise das incertezas que afectam os valores das 
energias médias de dissociação, meta l -enxofre, para os dois metais de número 
de oxidação I I , para os quais foram determinados, experimentalmente, todos os 
parâmetros necessários a esse cá l cu los , der ivou-se a expressão completa a t ra ­
vés da qual se calculou o va lor de D (M-S): 

5 (M-S) . 1 AH°f (M,g) + I D (S-H) - I fflj (H§g) + 1 ^ ^ 1 AH? ^ ^ 

+ \ AHf (HX'a^) - \ ûHvap <R2NH> + \ AHr " \ AHsubl C ^ C N R ^ ] (C) 

Os erros que afectam os valores de D (M-S) para um mesmo metal podem ser div^ 
didos em dois grupos: 

(1) Quantidades que afectam todos os valores igualmente; 
(2) Quantidades que afectam as diferenças em D (M-S), ou sejam os 

erros inerentes aos valores de AH . rtm , AH , AH (R9NH) e _ decomp r' vap v 2 ' 
AH s u b 1 [M(S2CNR2)J. 

Por outro lado, considerou-se D (S-H), nos l igandos, como constante 
apesar de não ser um valor previamente medido e três hipóteses há a conside­
ra r : o valor ser na real idade constante, va r ia r uniformemente com a variação 
do grupo a l q u i l o ou te r uma variação brusca correspondente a uma mudança brus 
ca na es t ru tura do l igando (por exemplo se a um certo grupo a l qu i l o correspon^ 
der uma es t ru tura em ane l , em vez de uma est ru tura em cadeia aberta) o que, 
com a informação actualmente e x i s t e n t e , é impossível prever. Estas incertezas 
têm que ser t idas em conta em qualquer t en ta t i va de explicação da variação de 
D (M-S) ao longo da sér ie de l igandos estudada. 

Na Figura 6.1 representa-se graficamente a variação de D (M-S), para 
o cobre ( I I ) e o níquel ( I I ) , ao longo da sér ie de ligandos estudada. 

Também para os complexos de fe r ro ( I I I ) , cobalto ( I I I ) e c rõmio ( I I I ) 
se representou graficamente idênt ica variação (Figura 6 .2 ) . 
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Analisando a Figura 6 . 1 , vê-se que, de uma maneira g e r a l , D (M-S) 
aumenta a medida que se subs t i t u i o grupo e t i l pelo p rop i l e pelo b u t i l , 

D ( M H - S J E t < D ( M H - S ) p r < D ( M H - S ) B u 

o que e interpretado pelo efeito mesomérico do grupo -NR 9 . Este efeito não 
é" tão visível com os complexos de metais de número de oxidação III, como se 
constata na Figura 6.2: 

D ( M H I - S ) E t « D ( M I H - S ) p r « D ( M I H - S ) B u 

No entanto, a anál ise desta Figura mostra claramente um abaixamento de va lo ­
res de D (M-S) na passagem de R = Pr para R = Pr1 : 

D ( M I H - S ) p r > D ( M I H - S ) p r i 

o que é interpretado por e fe i t o estereoquTmico. Note-se que, quando R = Bu, 

Bu , este e f e i t o deve ser mais d iminuto, o que é observável no diagrama da Fj_ 

gura 6 .2 , muito embora as grandes incertezas associadas ( í 6 kJ mol ) aos va 
— I I I _ ' 

lores de D (M - S ) . Note-se que, embora nao seja de prever grandes e fe i tos 
estereoquïmicos nos complexos de Cu ( I I ) e Ni III), o e f e i t o de isomerização 
dos grupos a l q u i l o e inequívoco: 

D ( M H I - S ) p r > D ( M H - S ) p r i 

D ( M H - S ) B u > D ( M n - S ) B u i 

Do anteriormente exposto, e dado que a energia de l igação é a fec ta ­
da por vários e f e i t o s , torna-se impossível , com os conhecimentos actualmente 
d isponíve is , d i s c u t i r em maior detalhe a magnitude dos d i ferentes e fe i t os .Ta l 
i ainda mais d i f i c u l t a d o pelas elevadas incertezas associadas aos valores de 
D (M - S ) , (da ordem de ±6 kJ mol" ) , motivadas pelas est imat ivas que f o i ne 
cessãrio efectuar para o cálculo dos re fe r idos parâmetros. Uma discussão mais 
completa ex ig i rá não sõ a obtenção de valores de D (M-S) com menores i nce r t e ­
zas associadas, como também o seu alargamento a mais complexos semelhantes com 
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outros ligandos e outros metais, assim como ao conhecimento das respectivas 
estruturas, não só no estado cristalino como no estado gasoso. 

Para alem destes, os únicos valores de energias medias de dissocia­
ção metal-enxofre em dialquilditiocarbamatos conhecidos, na literatura, são 
os valores de Hill e colaboradores60>61para o dietilditiocarbamato de níquel e 
cobre, respectivamente 193Í13 e 143+13 kJ mol"1. Estes valores são, evidente­
mente, diferentes dos calculados neste trabalho porque, como já foi referido 
em capítulos anteriores, têm por base parâmetros termodinâmicos experimentais 
diferentes. No entanto, interessa realçar que reflectem a mesma tendência: a 
ligação metal-enxofre é mais forte no dietilditiocarbamato de nïquel (II) do 
que no de cobre (II), o que aliás está de acordo com os valores dos comprimen 
tos das ligações M-S nestes complexos53: 221 e 231 pm, respectivamente, para o 
níquel e cobre. 

6.3 - TERMOS DE ENERGIA DE LIGAÇÃO 

0 esquema de Laidler (1956), para cálculo de energias de ligação es 
tabelecido para alcanos, distingue ligações de quatro tipos dependentes do ti 
po de substituintes: E (C-C), E (C-H) , E (C-H)s e E (C-H) r Cox e Pilcher 
(1970) estenderam o esquema a alcanos substituidos, considerando o valor de 
algumas energias de ligação constantes, por exemplo E (C-N), E (C-S), etc. e 
supondo as energies de ligação (C-H) dependentes da vizinhança, isto é apre­
sentando diferentes valores para: E (C-H)JJ, E (C-H)^, E (C-H)J!, isto i para 
ligações C-H adjacentes a um átomo de azoto. 

(II) 
Aplicando o esquema, por exemplo ao dietilditiocarbamato de cobre 

CH3 
^ CH2 

^ N -
. S Sv 

- C( Cu \C -

^ C H 3 
CH9 

CH/"" 
C H 3 ^ 

* s ' ^s-y ^ CH2 

^ C H 3 
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^atomização = Z A H f ( a t o r T l o s ' 9 ) - AHj (complexo,g) = 4 E (Cu-S) + 2 E (OS) + 

+ 2 E (C-S) + 6 E (C-N) + 4 E (C-Cl + 8 E (C-H)^ + 12 E (C-H) 

Supondo que a l igação dos átomos de enxofre ao carbono pode ser calculada como 
E (C-S) + E (C=S), (sendo qualquer erro cometido nesta suposição constante para 
todos os complexos), calcularam-se para os complexos estudados as energias mé­
dias de l igação E (M-S). Na Tabela 6.7 encontram-se registados os valores de 
AH(atomizaçãc)destes complexos calculados com base em valores de AH?(atomos,g)92 

e de AH^ (complexos gasosos) deste t raba lho ; registaram-se também os valores de 
£E que contém o somatório de todas as energias de l igação existentes no comply 
xo (calculados com o auxTl io dos valores dados por Cox e P i l che r 9 3 ) excepto as 
energias de l igação metal-enxofre. 

£ assim possível ca lcu lar os termos de energia de l igação média me-

ta l - enxo f re , E (M-S) (ú l t ima coluna, Tabela 6.7) que manifestaram a mesma ten­

dência de variação dos valores anteriormente apresentados para D (M-S). 

Tabela 6.7 - Valores de energias de atomização e de E (M-S) para os complexos 

estudados (valores em kJ mol ) 

Complexo atm ZE E (M-S) 

[Cu(S2CNEt2)2] 13902.2 13210.4 172.9 

[Cu(S2CNPr2)2] 18640.4 17896.8 185.9 

[Cu(S2CNPr2)2] 18625.8 17949.0 169.2 

[Cu(S2CNBu2)2] 23376.8 22583.2 198.4 

[Cu(S2CNBu2)2] 23350.9 22617.3 183.4 

[Ni(S2CNEt2)2 ] 14061.9 13210.3 212.9 

[Ni(S2CNPr2)2J 18779.7 17896.9 220.7 
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Tabela 6.7 (continuação) 

Complexo AH . atm £E E (M-S) 

[Ni(S2CNPr^)2] 18731.5 17949.1 195.6 

[Ni(S2CNBu2)2] 23525.4 22583.0 235.6 

[Ni(S2CNBu2)2] 23505.0 22617.0 222.0 

[Fe(S2CNEt2)3] 20844.3 19839.3 167.5 

[Fe(S2CNPr2)3] 27889.7 26845.1 174.1 

[Fe(S2CNPr2)3] 27834.7 26923.3 151.9 

[Fe(S2CNBu2)3] 34959.0 33874.8 180.7 

[Fe(S2CNBu2)3] 34973.8 33925.8 175.5 

[Cr(S2CNEt2)3] 21034.7 19839.5 199.2 

[Cr(S2CNPr2}3] 28081.0 19798.7 206.0 

[Cr(S2CNPr2)3] 28019.0 26923.4 182.6 

[Cr(S2CNBu2)3"j 35180.3 33874.7 217.6 

[Cr(S2CNBu2)3] 35197.3 33925.9 211.9 

[Co(S2CNEt2)3] 20950.3 19839.7 185.1 

[Co(S2CNPr2)3] 27983.0 26845.4 189.6 

[Co(S2CNPr2)3] 27907.3 26923.9 163.9 

[Co(S2CNBu2)3] 35116.5 33875.1 206.9 

[Co(S2CNBu2)3] 35060.9 33926.3 189.1 
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APÊNDICE 1 

CALCULO DE VALORES DE ENTALPIAS DE FORMAÇÃO 

PADRÃO DE AMINAS SECUNDARIAS 

Os únicos valores existentes na l i te ra tu ra para entalpias de forma 
ção padrão de aminas secundárias usadas nesta tese, com excepção da d i e t i l a -
mina93, são os do trabalho de Lebedera e colaboradores131. Estes valores são de 
rivados de resultados obtidos experimentalmente para as respectivas enta lp i ­
as de combustão, em experiências em que o resultado não fo i baseado na mas­
sa de dióxido de carbono recolhida, apesar dos compostos em causa serem mui­
to higroscópicos. Não é pois de estranhar que os referidos valores não se­
jam muito consistentes entre s i , quando testados nos já bem estabelecidos es 
quemas de aditividade molecular. 

Em face desta situação optou-se por calcular as entalpias de forma 
ção padrão das aminas secundárias, no estado gasoso, a par t i r de parâmetros-
de contribuição da estrutura molecular, usando valores de Cox e Pilcher93com 
a excepção já anteriormente referida da dietilamina93. Os valores calculados, 
conjuntamente com os valores existentes na l i t e r a t u r a , encontram-se regista­
dos na Tabela A .1 .1 ; note-se que os valores não são muito diferentes. 

0 cálculo das entalpias de formação padrão das respectivas aminas 
no estado condensado (Jiquido), efectuou-se com o auxTlio dos valores das 
respectivas entalpias de vaporização, de Wadsò95(ver Tabela A.l .2), encontraji 
do-se os valores obtidos também registados na Tabela A.1.2. 
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Tabela A.1.1 - Valores de entalpias de formação padrão de aminas secundárias 
no estado gasoso (em kJ mol" ) 

Composto AH°(calc.) AH° 131 

Pr2NH (g) -113.6 -116.0 í 1.4 

Pr2NH (g) -140.8 -144.0 + 0.4 

Bu2NH (g) -154.8 -156.6 í 1.3 

Bu2NH (ci) -171.7 -179.2 + 0.6 

Tabela A.1.2 - Valores deAH°(g), AH° e AH°(£) para aminas secundárias 
, vau. i (em kJ mol" ) 

Composto AH°f (f l)c. lc. AH0 95 
vap. AH° (l) 

Et2NH 31.18 + 0.06 -103.8 t 1.3* 

Pr2NH -113.6 î 2.Q 40.04 t Q.Q6 -153.6 í 2.0 

PrjNH -140.8 í 2.0 34.51 í 0.06 -175.3 + 2.0 

Bu2NH -154.8 + 2.5 49.44 + 0.08 -204.3 + 2.5 

Bu2NH -171.7 í 2.5 -211.0 + 2.5** 

* Ref. 

* * Valor es t i ma do. 
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APÊNDICE 2 

ESTIMATIVA DE VALORES DE HT - H 2 g 8 

Os valores de (HT - H2g8) (g) para as d i a l qui laminas e os respec t i ­
vos ácidos d ia lqu i ld i t i ocarbâmicos foram estimados, pelo método de a d i t i v i d a -
de, com base em valores experimentais existentes na l i t e r a t u r a 1 3 2 para outros 
compostos, valores esses registados na Tabela A . 2 . 1 . 

0 va lor da di ferença em HT - H 2 g g entre uma l igação C=0 e uma l i g a ­
ção C=S f o i calculado a p a r t i r dos valores registados na Tabela A .2 .2 . 

Usando métodos ad i t i vos calcularam-se os valores de (HT - H2go) pa. 

ra os compostos em questão, valores que se encontram registados na Tabela 

A.2.3 . Por exemplo, para a d ipropi lamina e para o ácido d ip rop i ld i t i oca rbânn 

co, os valores de (HT - H2gg) (g) foram calculados estabelecendo as seguintes 

relações: 

HT-H2g8(Pr2NH,g) = (HT -H2 g 8 ) { (C2H5 )2NH,g} + 2(HT-H2 g 8) (C4H10 ,g) -

- 2(HT-H2 g 8) (C3H8,g) 

HT-H2g8(HS2CNPr2,g} = (H T -H 2 g 8 ) { (C 2 H 5 ) 3 N,g) } + (HT -H2 g 8 ) { (CH3 )2C0,g} + 

+ (HT"H2 9 8) (C2H5SH,g) + 2 ( H r H 2 g 8 ) (C4H10 ,g) -

- 4(HT -H2 g 8 ) (C3H8,g) 

Usando um método a d i t i v o intei ramente análogo, calcularam-se os. va­
lores de (H-j- - H2g8) para os outros compostos, valores esses que se encontram 
registados na Tabela A .2 .3 . 

i 
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Tabela A.2.2 - CHT - H 2 g 8 l (g) / kJ mo l " 1 1 

T/K co2 COS cs2 
A 
C 

entre 
=0 e C=S 

300 0.08 0.08 0.13 0.04 

400 4.02 4.48 4.85 -. 0.42 

500 8.33 9.20 9.96 0.82 

600 12.93 14.23 15.27 1.17 

Tabela A.2.3 - Valores calculados de HT - H 2 g 8 para HS2CNR2(g) e R2NH(g) 

(Valores em kJ mol ) 

T/K Pr2NH Pr2NH BugNH HS2CNEt2 HS2CNPr2 HS2CNPr2 HS^NBu^ 

300 0.33 0.33 Q.42 

400 18.79 18.79 23.97 

500 41.34 41.34 52.80 

600 67.28 67.28 86.36 

0.38 0.46 0.46 0.54 

18.66 24.10 24.10 29.29 

40.25 52.22 52.22 63.68 

64.68 84.01 84.01 103.09 
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